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本 书 是 为 使 读者 掌握 材料 微观 组 织 控制 而 撰写 的 。 为 了 适应 材料 微观 组 织 研究 
以 及 电子 计算 机 模拟 的 需要 ， 著 者 通过 精心 选材 ， 构 筑 了 一 个 完整 的 知识 体系 。 全 
书 由 9 草 组 成 ， 第 1 章 对 材料 组 织 学 作 了 全 景 式 回顾 与 展望 ， 第 2 、3、4 三 章 介绍 
了 纯 物 质 、 溶 体 等 单 相 以 及 多 相 的 平衡 态 热力 学 基本 问题 ， 第 S、6、7、8、9 各 章 
则 对 组 织 控制 的 核心 问题 : 界面 、 扩 散 、 有 序 化 、 形 核 和 组 织 转变 等 进行 了 热力 学 
解析 。 该 书 具 有 总 屋 建 领 的 大 局 观 ， 洞 鉴 古今 的 历史 感 。 由 于 热力 学 对 理论 严整 性 
和 实际 可 用 性 的 要 求 很 蜗 ， 壮 者 以 材料 科学 家 和 教育 工作 者 的 特有 视角 ， 尽 可 能 把 
科学 问题 形象 化 、 定 量化 ， 把 全 书 内 容 归 纳 在 93 个 与 材料 组 织 学 有 关 的 热力 学 例题 
之 中 ， 并 精心 设计 了 180 余 套 共 300 多 幅 插图 对 其 进行 请 晰 的 解答 。 使 读者 能 够 通过 
实际 组 织 学 问题 的 研习 ， 来 掌握 热力 学 理论 知识 。 

本 书 可 供 材料 、 治 金 、 机 械 、 力 学 等 方面 的 科技 人 员 阅 读 与 参考 ， 也 可 作为 材 
料 等 专业 大 学 高 年 级 学 生 和 研究 生 的 教学 用 书 。 
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著者 ” 西 泽 泰 二 (Taiji Nishizawa) 教授 


中 文 版 订 


中 国 的 读者 诸 君 ;: 

拙 作 《微观 组 织 热 力学 》” 的 中 文 译 本 ， 通 过 贯 国 东 北大 学 教授 灵 士 明博 
士 的 羊 勤 努 力 终于 得 以 出 版 了 。 我 和 于 君 的 亲密 交往 一 二 持续 了 长 达 二 十 多 
年 的 时 间 ， 所 以 ， 今 天 置 有 我 们 两 个 人 名 字 的 这 本 参考 书 能 荣华 地 为 中 国 读 
者 诸 君 所 接纳 ， 我 感到 由 囊 的 高 兴 。 

本 书 是 日 本 金属 学 会 的 《现代 金属 学 讲座 从 书 : 材料 篇 3 ( 共 9 卷 ) 中 
的 一 卷 ， 是 为 了 材料 领域 的 研究 生 和 企业 的 年 轻 科技 入 员 学习 和 参考 而 编撰 
的 。 昌 然 我 尽 可 能 做 了 平易 的 阅 述 ,但 如 果 仍 有 难于 明白 的 事项 时 ， 我 向 读 
者 推荐 参考 郝 博士 的 著作 日。 因为 郝 君 的 这 部 著作 对 于 与 实用 材料 有 关 的 基 
本 内 容 进 行 了 十 分 细心 的 解说 ， 所 以 我 相信 和 与 本 书 作 为 姊妹 篇 来 参照 阅读 ， 
能 够 收 到 事半功倍 的 效果 。 

我 最 初学 习 热 力学 始 于 高 中 时 代 ， 只 用 第 一 和 第 二 两 个 定律 就 能 对 森 罗 
万 象 的 事物 加 以 解析 ， 我 当时 产生 的 那 种 对 精湛 与 明快 的 体验 至 今 仍 难 以 琅 
怀 。 不 过 ， 十 几 年 之 后 的 1964 一 1966 两 年 间 ， 我 赴 瑞 典 皇 家 工学 院 (RIT) 
留学 ， 师 从 Mats Hillert 教授 日 ， 才 真正 懂得 并 亲身 体验 到 热力 学 的 根本 价 
值 在 于 被 用 来 研究 解决 实际 问题 。 本 书 中 插入 了 93 个 例题 ， 这 些 例 题 都 是 
我 在 与 研究 生 院 的 学 生 们 以 及 企业 研究 所 的 工程 师 们 的 讨论 过 程 中 逐渐 选择 
出 来 的 。 

说 祈 本 书 对 勤勉 癌 学 的 诸位 能 有 所 帮助 ，。 


原著 者 ” 西 泽 泰 二 
2006 年 ”初春 


合 ” 郝 士 明 编 著 ;:《 材 料 热 力学 》， 化 学 工业 出 版 社 ，2004 年 1 月， 
全 Hillert 教授 的 中 文 版 教科 书 《 合 金 扩散 和 热力 学 3》，M. 希拉 特 著 ， 赖 和 怡 、 刘 
国 勋 译 〈 治 金工 业 出 版 社 ，1984 年 ) ， 相 信 大 家 都 会 很 熟悉 的 。 


ayumil06 吉 册 联 身 我 的 由 子 


详 者 六 


本 书 为 西汉 和 秦 二 教授 的 著作 首次 介绍 到 我 国 ， 但 是 与 材料 热力 学 有 绿 的 
剖 方 学 者 对 着 痢 并 不 耻 生 。 我 国 着 名 学 者 如 赖 和 人 怡 、 王 景 唐 、 胡 壮 稻 、 张 维 
敬 、 金 展 鹏 、 乔 芝 郁 教授 等 都 是 着 者 不 同时 期 的 好 友 。 译 者 相信 ， 对 著者 包 
一 些 了 解 ， 将 有 助 干 更 好 地 研究 和 阅读 其 作品 ， 因 此 译 者 不 撕 浅 陋 ， 根 据 有 
限 的 了 解 向 读者 做 概略 介绍 ， 并 于 书 末 列 出 了 著者 主要 学 术 作 品目 录 。 

著者 1930 年 生 于 日 本 东北 的 仙台 市 。1952 年 毕业 于 日 本 东北 大 学 工学 
部 金属 工学 科 ， 并 进入 该 大 学 研究 生 院 成 为 特别 奖励 研究 生 ，1957 年 修业 
完成 并 留 校 ， 任 东北 大 学 工学 部 金属 材料 工 尝 科 助 手 。1960 年 普 升 为 助教 
授 (相当 于 我 国 的 副教授 )，1962 年 获 该 大 学 工学 博士 学 位 。 著 者 在 1964 一 
1966 年 的 两 年 期 间 赴 瑞典 皇家 工学 院 带 职 进 修 ， 成 为 著名 金属 物理 学 者 
M. Hillert 教授 研究 室 的 成 员 。1969 年 晋升 为 教授 。 从 此 ， 著 者 与 其 父 西 译 
恭 助 教授 〈 曾 任 日 本 东北 大 学 工学 部 长 ) 、 兄 西 泽 润 一 教授 〈 曾 任 日 本 东北 
大 学 校长 ) 一 起 成 为 著名 的 学 者 世家 。 闭 者 之 子 日 本 东北 大 学 西 泽 松 彦 教 授 
又 将 这 一 家 传 做 了 进一步 延续 。 

从 1969 年 至 1993 年 退休 止 ， 西 泽 奉 二 教授 主持 东北 大 学 “金属 组 织 
学 ”( 后 改称 “材料 组 织 控制 ”讲座 (研究 室 ) 近 四 分 之 一 世纪 之 久 ， 并 使 
其 一 直 处 于 世界 各 国 同类 研究 室 的 前 列 ，1993 年 起 该 讲座 由 著者 的 学 生 石 
田 清 仁 教授 主持 ， 事业 继 续 不 断 发 展 。 美 国 Pennsylvania RSG 依据 Essen- 
tial Science Indicators 数据 库 分 析 后 公布 ， 日 本 东北 大 学 材料 学 科 领 域 论 文 
引用 率 在 2002 一 2004 年 连续 三 年 居 世 界 同学 科 第 一 位 ,“ 材 料 组 织 控制 ” 讲 
座 是 该 学 科 的 重要 组 成 部 分 。 

西 泽 泰 二 教授 在 主持 材料 组 织 学 讲座 期 间 ， 不 仅 在 本 科 生 、 硕 士 生 和 博 
士 生 的 培养 方面 倾注 了 大 量 心力 ， 在 科学 研究 方面 也 取得 了 卓越 成 就 ， 这 里 
简要 回顾 如 下 。 

(1) 钢铁 中 碳化 物 、 硫 化 物 的 组 织 学 研究 

20 世纪 50 一 60 年 代 ， 著 者 与 佐 芯 知 雄 教授 一 起 利用 电解 分 离 法 对 碳化 
物 、 硫 化 物 的 空间 形态 、 晶 体 结构 和 化 学 成 分 等 进行 了 系统 的 研究 ， 这 成 为 
今天 EPMA 和 EDX 等 定量 组 织 学 领域 研究 的 先驱 。 这 期 间 发 表 的 40 余 篇 
高 质量 论文 ， 产 生 了 深远 的 影响 ，1970 年 著者 因此 获得 了 日 本 钢铁 协会 的 
“使 国 一 论文 奖 ”。 我 国 著 名 钢铁 材料 专家 、 北 京 科 技 大 学 陈 景 榕 教授 曾 评 


价 ， 对 钢 中 碳化 物 研 究 贡 献 最 大 的 是 我 国 郭 可 信和 先生 和 日 本 佐 芯 教授 研究 
组 。 后 者 所 指正 是 上 述 研究 工作 。 

(2) 多 元 系 相 图 的 热力 学 解析 

从 1964 年 以 来 ， 著 者 与 M. Hillert 教授 一 起 ， 将 实验 、 热 力学 解析 与 
计算 技术 相 结 合 ， 开 拓 了 Fe-C-M 三 元 系 相 图 研究 的 新 方法 ， 成 为 后 来 
CALPHAD 相 图 计算 领域 的 重要 源头 之 一 。 不过， 当时 处 于 计算 机 普及 的 
前 夜 ， 大 量 数据 的 相 平 衡 计算 著者 竟 是 通过 拨打 算盘 完成 的 ， 一 时 在 学 术 界 
传 为 佳话 。 后 来 著者 在 磁性 转变 等 二 级 相 变 与 相 平衡 关系 的 研究 方面 ， 取 得 
了 一 系列 有 重要 价值 的 成 果 ， 为 国际 同行 所 称道 ， 并 且 称 由 二 级 相 变 引起 的 
特异 两 相 分 离 为 “Nishizawa horn ( 西 泽 和 角 )”。1989 年 瑞典 皇家 工学 院 授予 
西 泽 泰 二 教授 名 誉 工学 博士 称号 ， 这 是 日 本 人 首次 获得 瑞典 的 该 项 荣誉 。 
1994 年 著者 获得 CALPHAD-Gibbs-Triangle 奖 ， 

(3) 扩散 型 相 变 的 热力 学 解析 

著者 将 珠光 体 转 变 等 扩散 型 相 变 分 解 为 碳 原 子 扩 获 和 界面 (7Y 相 /珠光 
体 ) 移动 两 个 过 程 ， 进 而 通过 独特 的 界面 研究 方法 ， 揭 示 了 合金 元 素 界 面 侦 
析 的 “ 拖 电 效应 ”， 成 功 地 解决 了 Mo 添加 对 珠光 体 转 变 抑 制作 用 的 分 析 。 
该 研究 在 1971 年 和 1977 年 两 次 获得 日 本 金属 学 会 论文 奖 ， 

(4) 关于 钢铁 材料 组 织 控制 的 热力 学 解析 

著者 对 Ti、Nb、B 等 微 合 金 化 所 带 来 的 组 织 变化 机 制 进 行 了 热力 学 解 
析 ， 并 进一步 通过 计算 机 模拟 探讨 了 唱 界 钉 扎 效应 ， 修 正 了 Zener 近似 ， 建 
立 了 定量 描述 晶 粒 长 大 和 粒子 粗 化 的 理论 模型 。 该 研究 1985 年 获 日 本 钢铁 
协会 论文 奖 ，1998 年 获 日 本 金属 学 会 论文 奖 。 著 者 还 获 1998 年 度 “ 本 多 纪 
ri 

(5) 组 织 控 制 与 新 材料 开发 

著者 通过 独特 的 组 织 控制 手段 成 功 地 开发 了 中 超级 耐 磨 钢 ; 四 高 韧性 
NiAl 合金 ; 加 Ni-Al-Fe 形状 记忆 合金 ， 转 特 殊 性 能 铁 素 体 不 锈 钢 ; 回 抗 蠕 
变 钢 等 新 材料 。 著 者 2002 年 获得 日 本 钢铁 协会 论文 奖 ，2005 年 日 本 钢铁 协 
会 “使 国 一 奖 ”。 

正 是 由 于 这 些 出 色 成 就 ， 使 著者 在 国内 外 材料 学 界 赢 得 了 很 高 声望 ， 
1988 一 1990 年 担任 日 本 钢铁 协会 副 会 长 ，1991 一 1992 年 担任 日 本 金属 学 会 
会 长 。 此 外 著者 还 担任 国际 合金 相 图 委员 会 (APDIC) 委员 (1986 一 1995 
年 )，YCALPHADY》 杂志 编 委 (1980 一 2002 年 )，《]. Phase Eqguilibria》” 灯 
志 编 委 (1980 一 2001 年 ) 等 。1991 年 西 泽 泰 二 教授 受聘 为 我 国 东北 工学 院 
( 今 东 北大 学 ) 和 名 誉 教授 ， 


该 书 的 写作 历时 6 年 之 入， 这 不 仅 因 为 著者 在 退休 后 出 任 “ 住 友 金 属 工 
业 ” 的 特别 顾问 ， 雇 负 厦 对 工程 技术 人 员 的 理论 指导 ， 占 用 了 较 多 时 间 ， 更 
由 于 着 者 严谨 的 治学 态度 。 从 本 书 中 虽然 能 绰 约 看 出 当年 授课 讲义 的 影子 ， 
但 是 不 仅 篇 幅 已 大 幅度 增加 ， 而 且 内 容 也 随 材 料 科学 的 发 展 而 更 新 和 扩充 。 
在 这 6 年 中 著者 数 易 其 稿 ， 一 再 精益 求 精 。 

我 体会 到 《微观 组 织 热 力学 》 一 书 有 如 下 几 方 面 的 特点 。 

首先 ,该 书 有 高 瞻 远 瞩 的 大 局 观 。 就 专长 而 言 闭 者 是 一 位 金属 学 家 ， 但 
是 ， 在 材料 科学 已 经 发 展 成 为 “所 有 材料 的 科学 ”的 今天 ， 必 须 对 “材料 ” 
整体 有 一 个 再 认识 。 本 书 给 出 了 “材料 ”区 别 于 “物质 ”的 划分 原则 ， 令 人 
信服 。 在 全 书 的 理论 解说 和 和 实例 分 析 中 也 始终 贯彻 了 这 种 不 园 于 金属 ， 着 了 眼 
于 材料 整体 的 思考 。 

其 次 ， 该 书 有 洞 鉴 古 今 的 历史 感 。 着 者 从 20 世纪 50 年 代 初 进入 材料 领 
域 ， 半 个 多 世纪 以 来 著者 亲历 了 材料 科学 从 形成 到 成 熟 的 全 过 程 。 本 书 历 中 
地 分 析 了 材料 的 实际 开发 与 热力 学 的 关联 ， 不仅 对 物质 与 材料 科学 的 历史 和 
微观 组 织 探究 史 做 了 发 人 深思 的 回顾 ， 而 且 在 全 书 的 阐述 中 一 直 贯 穿着 一 位 
学 者 对 前 闽 功 绩 的 追 怀 与 欣赏 。 

男 外 ， 该 书 富有 选材 的 新 疾 性 和 解说 的 例证 性 。 热 力学 是 理论 性 和 应 用 
性 都 很 强 的 科学 ， 著 者 以 其 材料 科学 家 和 教育 工作 者 的 特有 视角 ， 善 于 把 科 
学 问题 形象 化 ， 通 过 定量 分 析 材 料 组 织 学 的 实例 解说 热力 学 理论 。 在 长 期 的 
教学 、 科 研 实践 中 ， 在 与 工程 技术 人 员 的 讨论 中 ， 著 者 积累 了 大 量 与 材料 组 
织 学 有 关 的 热力 学 问题 。 在 本 书 中 ,著者 精心 设计 了 180 余 套 (300 多 幅 ) 
插图 进行 清晰 的 定 基 解答 ， 使 读者 能 够 通过 实际 组 织 学 问题 的 研究 来 学 习 沾 
握 热 力学 理论 知识 。 

布 望 本 市 能 成 为 我 国 读 者 在 学 习 和 工作 实践 中 的 朋友 。 


都 士 明 
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《现代 金属 学 讲座 丛书 》 发 刊 辞 


迎 着 21 世纪 的 来 临 ， 新 技术 -新 材料 开发 的 声音 忽然 高 扬 起 来 。 其 实 ， 
文 返 延 续 数 干 年 物质 文明 的 主角 应 当 是 金属 材料 ， 诸 如 青铜 器 时 代 ， 铁 器 时 
代 这 些 称呼 就 有 是 明证 。 在 继续 向 着 航空 -航天 时 代 、 电 子 时 代 、 新 能 源 时 代 
迈进 的 今天 ， 以 及 从 现在 起 进一步 走 回 未 来 的 途 程 中 ， 这 个 基本 态势 是 不 会 
改变 的 。 从 这 个 意义 上 讲 ， 今 后 ， 以 占据 周期 表 一 半 以 上 的 金属 元 束 为 基础 
的 材料 科学 与 技术 的 重要 性 还 会 不 断 地 增强 . 

日 本 金属 学 会 从 创立 以 来 ， 已 经 历 了 半 个 世纪 。 这 期 间 蔡 菜 了 从 基础 到 
应 用 的 研究 人 才 和 技术 人 人 才 ， 他 们 不 仅 一 直 在 我 国 金属 事业 的 发 展 方面 发 挥 
着 先导 人 作用， 而且 在 最 近 迎 来 国际 化 的 今天 ， 其 活 蚂 鲜 台 的 开阔 度 及 规模 的 
世界 性 也 都 在 发 展 。 这 一 时 期 ， 材 料 科 学 与 技术 的 进步 幅度 确实 令 人 惊异 。 
不 过 ， 专 门 知识 、 信 息 的 这 种 加 速度 式 的 发 展 也 带 来 了 另 一 种 倾 问 ， 这 就 是 
给 知识 体系 的 重新 整合 党 来 了 混乱 和 困 巧 。 

1954 年 以 来 ， 日 本 金属 学 会 发 行 了 新 体制 的 金属 讲座 丛书 ， 从 那 时 起 
经 过 二 十 余年 的 不 断 修订 再 版 直至 今天 ， 这 套 从 书 在 培育 有 志 从 事 金 属 事业 
的 青年 学 者 方面 所 取得 的 功绩 是 不 胜 枚 举 的 。 但 如 前 所 述 ， 它 因 难 以 适应 最 
近 材 料 更 新 时 代 的 要 求 而 产生 的 各 种 问题 也 是 不 争 的 事实 。 因 此 ， 本 会 策划 
进行 全 面 修 订 ， 出 版 发 行 这 和 套 《 现 代金 属 学 讲座 丛书 》。 已 经 出 版 了 “《 熔 烁 
篇 》， 此 后 继续 着 手 《 材 料 笠 》 的 编撰 ， 预 定 以 年 度 计 划 形 式 亚 年 发 行 。 本 
篇 讲座 的 构成 如 下 面 所 列 ， 这 是 由 编撰 责任 人 【 见 括 弧 内 ) 所 组 成 的 编撰 委 
员 会 (和泉 修 任 委员 长 ) 进行 认真 讨论 后 确定 下 来 的 。 

《材料 的 结构 与 性 能 》 (平野 贤 一 )， 《微观 组 织 热 力学 》 ( 西 泽 泰 二 )， 
《材料 强度 的 原子 理论 } (木村 宏 ), 《有 人 色 金 属 材 料 》( 和 录 修 ),《 电 导体 
与 半导体 材料 》( 本 间 基 文 ), 《磁性 与 介 电 材料 》( 本 间 基 文 )，《 原 子 能 村 
料 》( 诸 住 正太 郎 ), 《金属 表面 物性 工学 》( 江 岛 展 兰 ), 《铸造 凝固》《( 井 川 
克也 ),，《 金 属 加 工 》( 和 录 修 )。 

期 待 着 本 篇 讲座 从 书 将 成 为 新 时 代 材 料 开 发 的 里 程 碑 。 


日 本 金属 学 会 会 长 ” 井 运 谦 三 
1985 年 2 月 


追 记 

计划 完成 后 ， 本 会 为 了 促进 其 施行 ， 对 整个 出 版 计划 又 进行 了 全 面 修 
改 ， 结 果 是 :第 6 着 《电导 体 与 半导体 材料 》 与 第 7 卷 《磁性 与 介 电 材 料 》 
暂停 出 版 ， 第 2 卷 《 材 料 组 织 》 改 成 《微观 组 织 热力 学 》。 


《现代 金属 学 讲座 丛书 .材料 篇 》 已 出 版 的 书目 全 
第 1 卷 《材料 的 结构 与 性 能 》 

第 2 卷 《微观 组 织 热 力学 》 

第 3 卷 《材料 强度 的 原子 理论 》 

第 4 卷 《钢铁 材料 》 

第 5 着 《有 人 色 金 属 材 料 》 

第 8 着 《原子 能 材料 》 

第 9 着 《金属 表面 物性 工学 》 

第 10 卷 《铸造 凝固 》 

第 11 卷 《金属 加 工 》 


全 本 社 只 翻译 出 版 其 中 第 2 答 。 


序 


所 有 材料 ， 无 论 是 本 材 等 天 然 材料 ， 还 是 人 工 新 材料 都 具有 各 自 的 内 部 
结构 ， 即 微观 组 织 。 

这 种 “微观 组 织 ” 的 研究 ， 是 以 1863 年 H. C. 索 拜 对 钢铁 材料 进行 的 
显微镜 观察 为 起 点 而 逐步 展开 的 。 到 了 20 世纪 的 50 年 代 初 ， 金 属 组 织 学 
(Metallography) 便 已 经 出 现 了 ， 而 且 在 这 之 后 ， 陶 次 和 于 合 物 的 微观 组 织 
学 也 突飞猛进 地 发 展 起 来 ， 迅 速 地 出 现 了 一 个 横向 研讨 不 同 种 类 的 所 有 材料 
的 材料 科学 (Materials Science) 。 

关于 “微观 组 织 ” 人 研究 的 男 一 条 主线 是 1875 年 由 J. W. 言 布 斯 创始 的 
“ 异 相 平衡 热力 学 ”人 研究。 但 是 ， 热 力学 这 门 学 问 最 初 是 以 “ 热 和 能 的 控制 ” 
为 主题 而 诞生 的 科学 ， 是 以 诸如 能 量 、 粹 和 化 学 势 等 无 法 直接 看 见 的 抽象 概 
念 作为 研究 对 象 的 。 因 此 ， 在 那个 时 代 ， 志 在 材料 开发 的 学 生 们 ， 对 热力 学 
可 能 并 不 会 有 什么 特别 的 亲近 感 。 

但 是 ， 时 至 今日 情况 大 变 ， 被 称 作 “材料 地 图 ”的 多 元 平衡 相 图 与 热力 
学 的 密切 关系 已 无 需 多 说 了 ， 就 是 “沉淀 析出 ”和 “ 共 析 相 变 ”这 样 的 微观 
组 织 转 变 也 可 以 在 热力 学 的 引导 下 通过 电脑 来 进行 计算 ， 并 根据 计算 绘 出 图 
形 ， 加 以 预测 。 所 以 说 ， 目 前 已 经 进入 了 这 样 一 个 时 代 ， 要 把 热力 学 从 “ 微 
观 组织 学 ”中 抽 掉 已 经 是 不 可 能 的 了 。 

为 了 适应 形势 的 这 种 快速 变化 ， 本 书 的 书 名 由 最 初 确 定 的 《材料 组 织 》， 
变 成 了 现在 的 《微观 组 织 热 力学 》。 此 让， 本 书 还 低 判 了 通常 的 搬 述 习惯 ， 
采用 了 针对 相关 例题 的 解答 方式 。 我 们 相信 ， 在 理解 和 和 擎 握 热力 学 原理 方 
面 ， 与 单纯 记忆 基本 定律 相 比 ， 通 过 实例 来 进行 学 习 应 该 是 更 有 效 的 方法 。 

如 果 本 书 能 够 在 材料 的 研究 开发 方面 对 读者 有 所 帮助 的 话 ， 我 们 将 深 感 
欣慰 。 


《现代 金属 学 讲座 丛书 ， 材料 篇 》 编 所 委员 会 委员 长 
和 录 ” 修 


2005 年 2 月 
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] 绪 论 ayumil06 人 退出 隐身 ” 我 的 帖子 
一 材料 的 微观 组 织 和 学 ”回顾 与 展望 一 


只 有 用 心 才能 看 得 清楚 。 
实质 性 的 东西 ， 用 眼睛 是 看 不 见 的 。 


[法 ] 圣 埃 克 苏 佩 里 :《 小 王子 》( 汪 宗 文 谭 棕 元 译 )@ 
更 多 原创 珍 喧 书 箱 :_ http:/www.soudoc.com/bbs/?fromuser=ayumi106 


1.1 物质 和 材料 


在 本 章 之 始 ， 为 了 要 清楚 地 说 明 材 料 (materials) 究竟 是 什么 ， 我 们 先 
来 考察 一 下 它 与 物质 〈matter) 的 差别 。 其 实 这 两 者 之 间 的 区 别 是 十 分 模糊 
的 ， 玖 怕 每 个 人 的 见解 都 会 彼此 不 同 。 在 本 书 中 ， 则 是 根据 是 否 把 “微观 组 
织 ” 作 为 “关键 词 ”， 来 区 别 “ 材 料 ” 和 “物质 ”这 两 个 概念 的 。 

例如 ， 在 提 到 原子 序数 为 6 的 元 束 左 时 ， 对 物质 本 质感 兴趣 的 人 可 能 想 
到 的 全 是 人 鲍 刚 石 或 者 富 勒 烯 (fullerene) (国内 通称 为 球 磋 一 一 编辑 注 })， 并 
就 其 晶体 结构 和 原子 之 间 的 结合 力 等 加 以 描绘 [图 1. 1(a)j;， 而 更 重视 实际 
应 用 的 人 在 头脑 中 浮现 的 则 可 能 是 用 于 制作 网 球拍 、 高 尔 夫 球 杆 的 碳纤维 ， 
而 碳纤维 高 强度 的 秘密 正在 于 厚度 约 1 nm 的 石墨 晶体 薄 带 的 排 布 ， 即 所 谓 
的 “微观 组 织 ”[ 图 1. 1(b)j]。 

后 者 的 磋 元 素 是 “材料 ”， 这 里 是 把 “微观 组 织 ” 作 为 关键 词 的 ; 而 与 
此 相反 ， 前 者 的 碳 元 素 是 “物质 ”， 因 为 这 里 是 把 探 明 本 质 作为 第 一 要 义 的 ， 
这 时 ， 完 整 的 、 无 缺陷 的 单 唱 体 才 是 理想 的 研究 对 象 。 

再 来 考察 另外 一 个 例子 一 一 高 分 子 〈 襄 合 物 )。 所 谓 高 分 子 〈 聚 合 物 ) 
是 由 10 个 以 上 的 原子 构成 的 基本 分 子 ( 单 体 ) 以 线 状 或 网 状 结合 而 成 的 
“物质 *”。 仅 由 一 种 单 体 构成 的 高 分 子 叫做 同 质 聚 合 物 ， 而 由 两 种 以 上 的 单 体 
构成 的 高 分 子 叫 做 异 质 共聚 合 物 [图 1.2(al)、(a2)]。 大 多 数 高 分 子 都 是 
无 定形 〈 非 晶 态 ) 的 ， 因 此 拿 来 与 金属 或 陶 次 进行 对 比 也 许 有 些 奉 强 ， 不 
过 ， 如 果 把 单 体 看 作 是 物质 的 基本 单元 ， 则 同 质 聚合 物 对 应 于 纯 金 属 ， 异 质 
共 诊 合 物 对 应 于 固溶体 .。 


@ 日 文 原 着 引用 的 是 内 芯 湿 的 日 文 译文 。 


伺 疯 组 织 扫 力学 


(al) 无 定形 碳 


(a3) 金刚 石 


(a) 物质 (b) 材料 


图 1.1 物质 与 材料 (材料 中 出 现 微 观 组 织 ) 


(al): 同 质 聚合 物 (b1): 晶体 型 聚合 物 

线 状 聚 合 物 折合 型 聚合 物 

分 支 聚合 物 延伸 性 聚合 物 
(a2): 异 质 共聚 合 物 (b2): 非 晶 型 聚合 物 ZHNS 
随机 聚合 物 

接 枝 聚 台 物 cog (b3): 多 相聚 侣 物 

口 ,@@. 单 体 一 一 聚合 物 

(a) 聚合 物 的 一 次 结构 (分 子 结构 ) (b) 聚合 物 的 高 次 结构 (微观 组 织 ) 


图 1.2 车 将 高 分 子 结 构 中 的 一 次 结构 看 作 分 子 结 构 ， 高 次 结构 看 作 
微观 组 织 ， 则 可 以 与 金属 和 陶瓷 的 内 部 结构 相对 应 


1 绪论 


在 高 分 子 科学 中 ， 以 上 所 述 的 高 分 子 的 结构 被 称 作 “ 一 次 结构 ”。1939 
年 发 明 的 尼龙 等 第 1 代 高 分 子 ， 就 是 以 这 种 一 次 结构 的 设计 和 控制 作为 中 心 
课题 的 。 而 后 来 ， 在 20 世纪 70 年 代 以 后 开发 出 来 的 凯 夫 拉 尔 和 超级 尼龙 等 
高 分 子 是 控制 “高 次 结构 ”的 产物 。 例 如 ， 既 有 图 1.2(bl) 所 示 的 分 子 取 
向 整齐 一 致 的 结构 ， 也 有 图 1. 2(b3〉 所 示 的 将 两 种 以 上 的 高 分 于 复合 起 来 
的 “聚合 物 合金 ” 等 诸多 种 类 。 由 以 上 这 些 例子 可 以 看 出 ， 高 分 子 的 所 谓 高 
次 结构 可 对 应 于 “微观 组 织 ”"。 因 此 可 雇 说 ， 近 年 来 开发 出 来 的 高 性 能 电 分 
子 正 是 以 控制 “微观 组 织 ” 作 为 关键 技术 而 发 展 起 来 的 “新 材料 ”。 

如 上 所 述 ， 时 至 今日 ， 抽 掉 “ 和 被 观 组 织 ” 的 “材料 学 ”是 不 存在 的 。 因 
此 在 本 书 中 ， 这 样 区 别 以 下 两 个 概念 : 以 “微观 组 织 ” 为 关键 词 的 是 “材料 
科学 ”; 而 不 考虑 “微观 组 织 ” 的 是 “物质 科学 ”。 


1. 2 ”物质 科学 小 中 


1.2.1 德 训 克利 特 的 原子 论 


物质 科学 历史 第 1 幕 的 主角 是 古 希腊 的 一 位 哲学 家 德 借 克利 特 (Dem- 
ocritos) 。 昌 然 在 物理 学 、 伦 理学 、 音 乐 等 范围 广泛 的 领域 里 都 留 下 他 的 著 
作 ， 但 是 ， 德 议 克 利 特 之 所 以 成 为 一 个 不 朽 的 名 字 还 是 由 于 他 的 “原子 论 ”。 
他 断言 ， 所 有 的 物质 都 是 由 “不 可 能 再 进一步 加 以 分 割 的 原子 : a( 否 ) tom 
(分 割 )” 构 成 的 。 

德 度 克利 特 的 原子 论 受 到 了 坚持 否定 “物质 不 连续 性 ”的 亚 里 斯 多 德 
(Aristoteles) 及 其 学 派 诸 人 的 抵制 和 打击 ， 但 是 ， 在 经 历 了 古 罗 马 时 代 、 
中 世纪 以 及 其 后 的 文艺 复兴 时 期 ， 即 在 两 千 多 年 之 后 它 却 受 到 了 牛顿 
(I. Newton) 的 粒子 学 说 和 拉 瓦 锡 (A.L. Lavoisier) 的 元 紊 学 说 的 继承 ， 
再 进一步 由 于 向 现代 基本 粒子 理论 的 发 展 ， 原 子 论 实现 了 辉煌 的 “再 生 ”。 


1.2.2 近代 化 学 的 诞生 


在 中 世纪 停滞 了 漫长 时 间 的 物质 科学 ， 到 了 18 世纪 的 后 半 叶 却 发 生 了 
快速 的 发 展 。 成 为 发 展 契 机 的 事件 是 售 勤 (K. W. Scheele) 和 普 里 斯 特 利 
(J. Priestley) 对 氧 的 发 现 。 通 过 1772 年 的 这 一 发 现 ， 弄 清 了 氧化 反应 的 本 
质 。 如 图 1. 3 所 示 ， 元 素 发 现 的 步伐 显著 地 加 快 了 ， 进 而 使 这 个 时 代 成 为 活 
路 着 两 位 创立 近代 化 学 的 巨人 拉 瓦 锡 和 道 尔 顿 (J. Dalton) 的 时 代 。 

在 图 1. 3 中 有 一 点 需要 注意 ， 那 就 是 当 伽 利 略 (G. Galilei) 和 牛顿 等 创 
立 物理 学 的 时 候 〈17 世纪 )， 化 学 元 素 仅仅 只 有 14 种 ， 即 图 1.3 中 的 11 种 
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再 加 上 As、Sb 和 P。 由 此 可 以 看 出 物质 科学 (化学) 因为 其 自身 的 复杂 
性 ， 它 的 近代 化 步伐 显著 地 落后 于 物理 学 ， 
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图 1.3 与 物理 学 相 比 物质 科学 (化 学 ) 实现 近代 化 要 晚 得 多 


被 称 作 化 学 革命 主将 的 拉 瓦 锡 在 法 国 大 革命 爆发 的 1789 年 发 表 了 他 的 
“化 学 要 论 ” 一 书 ， 该 书 中 把 33 种 元 素 (后 来 知道 ， 其 中 有 10 种 是 化 合 物 ) 
分 类 为 4 组 提出 了 人 类 史上 最 初 的 元 素 表 。 其 后 ， 道 尔 顿 继承 了 拉 瓦 锡 的 
事业 ， 在 1803 年 发 表 了 他 的 “化 学 新 体系 ”一 书 ， 给 出 了 20 种 元 窒 的 原 地 
符号 和 原子 量 。 到 了 1869 年 门 捷 列 夫 (D.I. Mendeleev) 综合 当时 所 有 的 
成 就 ， 最 终 发 现 了 元 素 周期 律 。 

其 后 ， 汤 姆 孙 (J.].Thomson，1903 年 ) 和 卢 瑟 福 〈 正 Rutherford，1911 
年 ) 相继 确定 了 电子 和 原子 核 的 存在 ， 玻 尔 (N. H. D. Bohr) 在 1913 年 提出 
了 原子 模型 ， 物 质 科学 的 历史 长 剧 在 经 历 了 高 潮 之 后 ， 其 第 2 幕 徐 徐 降 下 。 


1.3 微观 组 织 学 的 形成 


1.3.1 微观 组 织 的 发 现 


我 们 在 日 常生 活 中 所 昔 造 出 来 的 基 一 个 “宏观 世界 ”， 在 “宏观 世界 ” 
与 物质 的 基本 要 素 一 一 “原子 :分 子 世 界 ” 之 间 ， 还 存在 一 个 “微观 组 织 
(microstructure) 的 世界 ”( 如 图 1. 4 所 示 )。 使 用 显微镜 探索 这 个 “微观 组 
织 世 界 ” 的 第 1 人 就 是 因 弹 性 定律 而 闻名 于 批 的 科学 朝 衣 元 〈R. Hooke)。 

与 牛顿 同时 代 的 这 位 优秀 的 实验 科学 家 胡 克 ， 在 1665 年 刊行 了 他 的 满 
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图 1.4 微观 组 织 的 世界 
[微观 (micro) 和 宏观 (macro) 是 来 源 于 希腊 语 的 
mikros 和 makras 的 成 对 词语 ， 这 里 的 分 界线 是 肉眼 的 分 辨 能 力 (0. 1]mm)] 
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(a) (b) 


图 1.5 衣 殉 的 《Micrographia》 的 封面 (a) 和 软木 塞 细 胞 的 写生 (b) 


微观 组 织 热 力学 


载 着 各 种 各 样 币 小 物体 写生 画 的 豪华 著作 “微观 图 画 ”(Micrographia) ， 该 
品 给 予 各 个 方面 的 影响 是 十 分 巨大 的 (如 图 1.5 所 示 )。 特 别 是 生物 细胞 
(cell) 的 写生 成 为 后 来 生物 体 组 织 学 和 细 阔 学 的 开端 ， 因 此 可 以 说 ， 这 一 发 
现实 在 是 一 座 丰 碑 - 。 

“Micrographia” 刊行 200 年 之 后 的 1863 年 ， 索 拜 (H.C. Sorby) 发 
现 , “微观 组 织 的 世界 ”在 钢铁 材料 中 也 存在 ， 而 且 对 钢铁 的 强度 能 够 产生 
显著 的 影响 [如 图 1.6(b) 所 示 ]。 但 是 ， 这 个 光秀 秀 、 冷 冰冰 的 钢锭 中 居 
然 像 生 物 一 样 存在 着 细胞 状 的 微观 组 织 的 发 现 ， 是 令 人 难以 置信 的 。 正 因为 
如 此 ， 索 拜 的 显微镜 照片 在 英国 钢铁 学 会 志 上 的 首次 刊登 ， 已 经 是 该 发 现 之 
后 22 年 的 1885 年 的 事情 了 [~5) 。 


(a) (b) 


1.6 富有 历史 意义 的 宏观 组 织 和 微观 组 织 
(a) Fe Ni 系 陨 铁 的 魏 氏 组 织 (研磨 断面 后 腐 刻 ， 用 石 版 印刷 法 复制 的 作品 ， 原 尺寸 ); 
(b) 碳 素 钢 的 珠光 体 组 织 〔 利 用 谢 菲 尔 德 大 学 收藏 的 索 拜 的 原始 试 样 拍摄 的 照片 x 500) 


不 过 ， 如 果 说 到 用 肉眼 就 可 以 看 到 的 金属 组 织 ， 比 如 日 本 刀 和 大 马 士 单 
剑 上 的 “波纹 ”， 那 是 从 很 早 以 来 就 知道 的 。 而 且 ， 维 也 纳 博 物 馆 馆 长 魏 德 
最 斯 泰 廷 (A. von Widmanstitten) 在 1820 年 发 表 的 陨 铁 的 宏观 组 织 | 见 
图 1. 6(a) 所 示 ] 照片 ， 即 使 与 近 些 年 的 组 织 照片 比赛 的 应 征 作 品 相 比 ， 其 
魅力 也 是 并 不 逊色 的 。 但 是 由 于 这 是 处 于 密 勒 指数 (1839 年 )、 布 拉 非 点 阵 
(1848 年 ) 等 晶体 学 基本 概念 尚未 普及 的 时 代 ， 装 饰 着 微观 组 织 探 究 史 的 华 
彩 乐 段 也 只 能 在 这 里 终止 了 -5 。 

但 另 一 方面 ， 诞 生 并 且 成 长 于 钢铁 之 都 谢 菲 尔 德 的 索 拜 ， 却 将 观察 石 石 
微观 组 织 的 方法 应 用 于 钢铁 方面 ， 成 功 地 确立 了 一 整套 我 们 今天 仍 在 使 用 的 
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1 结论 


观察 微观 组 织 的 操作 方法 。 这 种 方法 包括 研磨 试 片 的 断面 、 通 过 腐 刻 以 显示 
微观 组 织 、 利 用 反射 式 显 微 蚀 进行 观察 等 一 系列 的 环节 ， 

人 们 说 ,，“ 科 学 起 始 于 观察 ”， 因 此 可 以 说 ， 索 拜 是 不 愧 为 材料 微观 组 织 
学 之 父 的 。 
1.3.2 从 观察 到 科学 


由 于 衣 克 和 索 拜 的 努力 ， 打 开 了 通 向 “微观 组 织 世 界 ” 的 大 门 。 今 天 电 
子 显微镜 的 分 辨 能 力 已 经 又 再 进 了 一 步 ， 到 达 了 纳米 以 下 量 级 的 “原子 ' 分 子 
的 世界 ”。 

但 是 ， 仅 仅 积 累 观察 的 结果 是 不 能 了 解 “事物 ”的 本 质 的 。 为 使 微观 组 
织 学 变 为 成 熟 的 科学 ， 超 越 观察 的 思索 ， 特 别 是 依据 热力 学 构筑 坚实 的 基础 
是 十 分 必要 的 。 

热力 学 是 在 18 世纪 后 半 叶 开始 的 产业 革命 中 哺育 出 来 的 ， 首 先 确 立 了 
以 “ 热 与 功 ” 的 互 换 性 为 主题 的 “第 一 定律 ， 即 能 量 守 恒定 律 "*; 其 后 ,在 
改善 热机 效率 的 各 种 努力 中 ， 创 造 出 了 “ 烂 ” 的 概念 ， 随 之 产生 了 “第 二 定 
律 ， 即 炉 增 大 定律 "从 19 世纪 的 后 半 叶 直到 20 世纪 初 年 ， 以 这 两 个 定律 
为 基本 原理 的 热力 学 思维 方式 被 引入 到 多 方面 的 科学 领域 ， 逐 步 发 展 出 来 以 
化 学 反应 的 解析 为 主要 着 眼 点 的 “化 学 热力 学 ”; 与 统计 力学 合流 而 成 的 
“统计 热力 学 ”等 《如 图 1.7 所 示 )， 


统计 热力 学 


微观 组 织 的 热力 学 
吉 布 斯 (1873~1879 年 ) 


“化 学 势 "、“ 界 面 ” 


化 学 热力 学 


范 特 霍 夫 
奥 斯 特 瓦 未 德 
阿 索 纽 斯 


图 1.7 热力 学 的 系谱 及 其 问 微观 组 织 的 拓展 


微观 组 织 热 力学 


“和 被 观 组 织 的 热力 党 ”的 开拓 者 是 美国 耶鲁 大 学 的 吉 布 斯 
(J. W. Gibbs)。 他 在 1873 一 1879 年 以 “ 论 不 均匀 物质 系统 的 平衡 ”为 题 发 
表 了 一 系列 的 论文 ， 使 得 在 认识 微观 组 织 本 质 方面 所 必需 的 一 些 基 本 概念 ， 
如 “ 相 ”、“ 相 平衡 ”和 “化 学 势 ” 等 得 以 最 终 明 确 ， 并 提出 了 有 名 的 “ 相 
律 ?”。 他 还 进一步 关注 “界面 ”的 重要 性 ， 对 界面 吸附 和 由 表面 张力 引起 的 
内 压力 等 问题 进行 了 深信 的 探讨 [7] 。 

吉 布 斯 的 这 些 论文 充满 了 卓越 的 思想 ， 但 是 也 非常 艰深 难 解 。 可 是 ， 这 
些 思 相通 过 奥 斯 特 瓦 尔 德 (F. W. Ostwald) 的 德语 译本 (1891 年 ) 等 在 欧 
洲 也 传播 开 来 ， 终 于 发 展 成 如 表 1. 1 所 示 的 庞大 的 知识 体系 。 


表 1.1 微观 组 织 的 热力 学 年 表 ( 记 1975 年 ) 


研究 者 :研究 项 目 
- 吉 布 斯 :创立 微观 组 织 的 热力 学 


六 
|. 


塔 曼 ;讲授 物理 冶金 学 


沃 尔 默 -韦伯 : 形 核 的 热力 学 

布拉格 -威廉 -高 尔 斯 基 : 固 洲 体 的 有 序 化 

约翰 进 - 迈 尔 - 阿 夫 拉 米 - 考 尔 莫 商 罗 夫 ;: 相 变 公 陈 
1940 

要 纳 -斯 密 司 : 唱 界 的 钉 扎 

科 垂 尔 : 位 错 的 钉 扎 

加 克 松 : 固 入 轩 面 品目 的 热力 学 

卡 恩 - 希 里 阿 特 - 希 拉 特 : 失 稳 分 解 


李 夫 会 芯 - 瓦 格 纳 : 生 斯 特 瓦 尔 德 熟化 
考 夫 民 -希拉 特 : 计 算 相 图 


] 860 


对 于 上 表 的 主要 项 目 ， 从 下 章 起 将 要 进行 详细 的 解说 ， 所 以 这 里 想 继续 
对 材料 的 历史 再 稍 作 些 考察 。 


1.4 材料 科学 之 花 的 绽放 


1.4.1 钢铁 材料 的 进步 


由 索 拜 和 青 布 斯 莫 定 基础 的 微观 组 织 学 给 材料 的 研究 和 开发 市 来 了 重要 
的 变革 ， 新 材料 一 个 接 一 个 地 被 应 用 于 实际 工程 中 ， 

最 早 迎 来 成 熟 期 的 是 金属 材料 ， 特 别 是 表 1.2 的 左 栏 有 所 记录 的 钢铁 材 
料 ， 从 19 世纪 末 到 20 世纪 初 开 发 出 了 强 官 钢 、 不 锈 钢 等 很 多 种 类 的 特殊 
钢 。 就 是 在 日 本 ， 也 于 1917 年 由 本 多 光 太 即 、 高 木 弘 等 发 明了 KS 水 磁 钢 ， 
在 磁性 材料 的 历史 上 留 下 了 不 朽 的 足迹 。 
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ayumil06 运 册 联 身 我 的 由 子 


1.4.2 合成 聚合 物 和 陶瓷 材料 的 跃进 


钢铁 材料 是 现代 文明 的 支柱 ， 建 筑 物 、 桥 梁 、 车 辆 等 的 骨干 部 分 无 一 不 
是 由 钢铁 材料 制 成 的 ， 当 然 ， 结 构 材 料 的 全 部 并 不 剖 是 钢铁 。 特 别 是 1937 
年 卡 罗 杞 斯 (W, H. Carothers) 发 明 的 尼龙 是 人 类 历史 上 最 早 的 合成 高 分 子 
材料 ， 是 宣告 新 材料 黎明 时 代 到 来 的 第 一 声 鸡 哆 。 

如 表 1. 2 的 右 栏 所 示 ， 高 分 子 科 学 是 在 1920 年 由 德国 的 斯 塔 乌 丁 格 
(H. Staudinger) 等 首先 倡导 ， 而 在 第 二 次 世界 大 战 之 后 终于 起 步 的 新 兴 领 
域 。 但 是 在 尼龙 出 现 之 后 的 发 展 速度 是 非常 尺 人 的 ， 在 短 短 的 四 分 之 一 世纪 
里 ， 合 成 聚合 物 已 既 进 成 为 可 与 金属 、 陶 次 相 比 肩 的 三 大 工业 材料 之 一 。 


表 1.2 新 材料 的 开发 史 


金 属 材 料 陶 次 材料 合成 聚合 物 材料 


1800 |- 拉 瓦 镯 - 道 尔 顿 ， 近 代 化 学 形成 杜 马 
甲醇 基 
凯 库 勒 ”| 有 机 化 学 形成 
莱 环 
1850 结构 
每 并 | 材料 组 织 学 的 形成 di 
证 布 斯 倡导 胶体 | 胶体 科学 的 形成 
强 初 钢 西 格 蒙 德 
00 社 拉 钼 超 显微镜 
18-8 不 锈 钢 
KS 永 磁 钢 扎 卡 利 阿 京 斯 塔 乌 T 格 
a 倡导 高 分 子 科学 


取向 电磁 钢板 OP 永 磁体 


尼龙 
1950 硅 - 半 导体 玻璃 纤维 强化 塑料 
形状 记忆 合金 透明 氧化 外 
微 合金 钢 光 导 纤维 碳纤维 强化 塑料 
高 强度 氧化 儿 和 


超 导 氧 化 物 


男 一 方面 ， 从 十 代 起 就 一 直 使 用 的 砖 瓦 、 水 泥 和 普通 陶 次 制品 等 上 昌 有 的 
陶 次 材料 ， 也 接受 了 微观 组 织 学 的 洗礼 ， 向 着 精细 陶瓷 材料 的 方 同 转变 ， 具 
有 各 种 各 样 功 能 的 材料 一 个 接 一 个 地 被 开发 出 来 。 这 种 精细 陶瓷 材料 的 “第 
1 号 ”是 1933 年 由 加 了 蒋 与 五 郎 -武井 武 发 明 的 OP 永 磁 体 (Oxide Powder 
Magnet)， 这 是 现今 占 永 磁 材 料 一 半 以 上 的 铁 氧 体 永 磁体 的 最 初 疹 缮 ， 是 一 
项 具有 历史 意义 的 发 明 。 


微 疯 组 织 执 力学 


1.4.3 材料 科学 的 形成 与 发 展 


如 上 所 述 ， 新 材料 令 人 上 自 不 眼 接 的 出 现 ， 成 为 与 材料 有 关 的 科学 领域 再 
划分 的 驱动 因素 。20 世纪 60 年 代 ， 材 料 科学 (IMaterials Science) 诞生 了 。 

材料 科学 的 最 大 目标 ， 葛 过 于 将 金属 、 陶 冤 和 聚合 物 这 些 分 别 在 各 上 自 领 
域 里 积累 起 来 的 所 谓 “ 纵 向 的 ”知识 和 技术 ， 进 行 “ 横 向 的 ”沟通 和 整合 ， 
进而 确立 一 个 统一 的 科学 和 按 术 体系 。 

初期 的 材料 科学 之 中 ， 先 行 一 步 的 金属 材料 科学 发 挥 厦 核 心 作用 ， 但 是 
今天 陶 资 材料 和 聚合 物 的 科学 也 已 经 能 相互 并 列 了 ， 处 于 相互 局 发 的 态势 。 
例如 ,，“ 率 合 物 合金 ”是 利用 了 金属 学 传统 技法 的 新 材料 ; 反 过 来 说 ， 由 于 
受到 玻璃 纤维 强化 树脂 所 获得 的 令 人 人 惊叹 的 强 韧性 的 启发 ， 对 “组 织 设计 ” 
的 重要 性 进行 了 再 认识 ， 这 是 产生 强度 和 塑性 兼备 的 “高 强度 双 相 钢 ” 等 材 
料 的 重要 基础 。 

今后 的 材料 开发 ， 将 不 仅 要 着 眼 于 最 终 用 途上 所 发 挥 的 性 能 之 优 劣 ， 还 
必须 要 注意 到 这 种 材料 的 制造 过 程 对 地 球 环境 方面 带 来 的 影响 ， 但 这 些 回 题 
本 书 已 无 眼 论 及 了 5 。 

具有 广泛 视野 的 材料 科学 ， 特 别 是 作为 本 书 主题 的 热力 学 所 追求 的 普 适 
性 和 平衡 感 ， 今 后 将 一 定 会 变 得 越 来 越 重 要 。 
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演练 习题 


1. 1 请 调查 从 放大 镜 一 直到 电子 显微镜 的 各 级 微观 组 织 观察 方法 的 
1 0 


进展 ， 

1.2 将 材料 的 各 种 性 厦 可 以 大 致 分 成 像 硬度” 这样 的 因 微 观 组 织 不 
同 而 显著 变化 的 性 质 和 像 “ 相 对 密度 ”这 样 不 因 微 观 组 织 而 变化 的 两 类 ， 前 
者 称 为 “结构 敏感 的 ” (Structure-sensitive)， 后 者 称 为 “结构 不 敏感 的 ” 
(Structure insensitive) 。 试 在 两 类 典型 的 性 质 中 各 选 出 3 种 ， 并 就 其 与 微观 
组 织 的 关系 加 以 说 明 。 

1.3 试 从 微观 组 织 学 的 角度 探讨 下 列 各 项 给 材料 科学 的 发 展 带 来 巨大 冲 
击 和 震动 的 发 明和 发现。 站 杜 拉 铝 (1906); 加 氧化 针 钨 丝 (1917); 全 玻璃 纤 
维 强 化 塑料 〈 一 1940);， 四 球状 石墨 铸铁 (1948); 怨 高 强度 氧化 锋 (1975)。 
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微观 组 织 热 力学 


和 鱼 感 之 页 (1) 
魔法 杖 (玻璃 纤维 强化 塑料 GFRP) 
”20 世纪 60 年 代 ， 撑 杆 跳高 纪录 连续 被 突破 ， 其 中 的 重要 原因 是 纤维 
， 增 强 塑料 制 “ 撑 杆 ” 的 出 现 ， 当 时 被 称 作 “魔法 杖 ”[ 如 图 1(a) 所 示 ]。 
撑 杆 跳高 的 力学 是 很 复杂 的 。 但 是 如 果 我 们 假设 这 是 一 种 由 动能 : 


，( 志 Mui ) 向 位 能 (Mgh) 进行 的 单纯 转换 ， 那 么 每 秒 10 m 速度 的 跳 路 可 以 


”越过 的 横 杆 的 高 度 是 hi 一 5.1 m， 远 小 于 S. 布 勃 卡 的 纪录 (6. 14 m)。 这 到 
” 怕 是 由 于 撑 杆 的 适度 “ 挠 曲 ” 和 “反弹 ”所 造成 的 人 体 回 转 成 了 决定 性 因 : 
: 素 的 缘故 [如 图 1(b) 所 示 ]。 
: 在 玻璃 的 软化 点 ( 约 1100K) 以 上 温度 拉 拨 线材 可 使 强度 进一步 提高 : 
[如 图 1(c) 所 示 ]。 把 这 样 的 纤维 按 着 组 织 设计 的 原则 排 布 在 塑料 之 中 ，: 
:就 成 了 所 谓 的 玻璃 纤维 (GF)- 强 化 (Reinforced)- 塑 料 (P)， 简 称 为 GFRP 

[如 图 1(d》 所 示 j]。 


As。 横 杆 
= #4 
中 3 
mi (回复 ) 
二 Tm, 
钼 { 找 曲 ) 
转 。 人 了 0 
1900 1950 ”2000 年 
(a) 
3 格 里 菲 斯 (A.Griffitb) 
实验 (1920) 
将 人 
晤 区 
基 革 
和 世 
0 5 I0 1 20 
玻璃 纤维 直径 /jm 
(¢) 


图 1 (a) 撑 杆 跳高 的 纪录 与 撑 杆 材料 的 关系 ;(b》 撑 杆 跳高 的 力学 ; 
(c) 玻璃 纤维 的 强度，(d) 玻璃 纤维 /尼龙 复合 材料 的 强度 
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2 纯 物 质 的 目 由 能 


一 个 球 放 在 斜坡 上 为 什么 会 滚 落下 来 呢 ? 如 果 使 用 能 量 的 概念 对 于 这 一 
问题 是 不 难 回 答 的 。 可 是 ， 假 如 被 问 到 : 水 被 加 热 时 为 什么 会 变 成 水 燕 气 
呢 ? 为 了 回答 这 个 问题 ， 除 了 需要 能 量 这 个 概念 之 外 ， 还 需要 另 一 个 基本 概 
念 “ 炉 ”的 相关 知识 。 这 是 因为 ， 由 数目 庞大 的 HzO 分 子 构成 的 水 和 水 未 
气 的 稳定 性 ， 不 仅仅 取决 于 一 个 个 分 子 能 量 的 大 小 ， 而 且 还 要 取决 于 整个 
HzO 〇 分 子 集团 的 稳定 性 的 缘故 。 在 本 章 中 ， 将 学 习 能 量 和 炳 的 概念 ， 并 进 
一 步 学 习 由 这 两 者 构成 的 另 一 概念 一 一 “自由 能 ”的 基本 内 容 。 


2.1 与 微观 组 织 有 关 的 能 量 
更 多 原创 珍 足 书籍 : http:/www.soudoc.com/bbs/?fromuser=ayumi106 
2.1.1 能 量 的 单位 


能 量 的 形式 是 多 种 多 样 的 ， 有 热能 、 化 学 反应 能 、 电 能 、 核 能 以 及 细胞 
活动 能 等 。 这 些 看 起 来 完全 不 同 的 能 量 却 能 够 相互 转换 ， 这 是 1843 年 焦耳 
(J.P. Joule) 通过 实验 所 确立 的 ， 并 因此 建立 了 热力 学 第 一 定律 (能量 守恒 
定律 ) 。 

能 量 的 SI 制 单位 是 ] (焦耳 )， 它 与 其 他 SI 制 单位 的 关系 如 下 

能 量 ” 力 x 工 离 。 质量 x 加 速度 X 距离 压力 x 体积 磁 通 量 Xx 电流 

J]J=N:.: m=kg: (ms :):m=Pa mi 一 Wb . A 
焦耳 牛顿 米 由 专 伯 安培 


电压 X 电流 XX 时 间 电荷 x 电压 
-=-V .As 一 C .VV (2. 1) 

伏特 安培 秒 库仑 ”伏特 
另外 ，cgs 单位 制 的 尔格 是 ] erg (二 1 dyn* cm) = 二 10” J。 化 学 和 营养 
学 中 使 用 的 卡 (路 里 ) 为 1 cal==4. 1840]。 工 程 上 用 的 千克 (质量 ) 一 米 是 1 
kg 的 物体 在 重力 场 中 上 升 1 m 所 第 要 的 能 量 ，1 kgftm 一 9. 80665]。 在 提 到 
一 个 原子 的 能 量 大 小 时 经 常 使 用 的 单位 是 电子 伏特 (eV)， 这 是 使 1 个 电子 
[其 电荷 为 1. 602.10-19 C〈 库 仑 )] 的 电位 升 高 1 V (伏特 ) 时 所 需要 的 能 
量 ， 所 以 在 这 个 能 量 上 乘 以 阿 伏 伽 德 罗 常数 ， 便 可 以 换算 得 到 对 应 于 1 mol 

物质 的 能 量 。 
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ayumil06 运 汪 渔 叶 我 的 同村 


WR A A a WT 了 


l eVy/atom 一 1.602.10-2CVX6.022，1023 /mol 
一 9.648X104J mol (2,. 2) 


图 2. 1 中 给 出 的 是 各 种 能 量 大 小 的 比较 。 
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( 喇 格 缺 隧 ， 
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1mol 物 质 的 能 量 , 下 /kmor 
1 个 原子 (或 原子 核 ) 的 能 量 , 下 /eV 


一 一 
OQ 2 | 
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图 2.1 与 材料 的 微观 组 织 有 关 的 能 量 (位 错 和 唱 界 的 能 
量 已 经 换算 成 对 应 于 1 个 原子 的 能 量 ) 与 化 学 能 的 比较 


[例题 2.1] 将 纯 铁 片 进行 强烈 塑性 加 工 所 需要 的 能 量 (大 约 是 
8 kJ* mol-1) 的 大 部 分 ( 约 95%) 以 热能 的 形式 消耗 掉 ， 其 余 的 5% 左右 《的 
400 J 'mol”!1) 以 晶 格 缺陷 的 形式 储存 在 试 梓 中 。 据 推 工 ， 存 储 能 量 明 细 的 大 
致 比例 是 ，(1) 约 75% 为 位 错 增殖 能 ;，(2) 约 10 约 为 过 剩 空 位 能 ; (3) 其 余 
的 15% 是 应 变 能 。 如 果 假 设 位 错 能 量 @ 是 Aes 一 5X10 ?J.:m !; 空位 的 形成 
能 全 是 Ae, ==1.5 eV， 试 求 算 由 强 塑性 加 工 所 产生 的 位 错 和 空位 的 密度 ，。 


(位 错 ) ， 
| 


全 位 错 单 位 长 度 的 弹性 应 变 能 可 以 近似 地 写成 EB /2(1 十 四 ， 式 中 廿 为 杨 氏 模 量 ,，v 为 
泊 松 比 , 上 为 柏 氏 失 量 。 对 于 beeFe 来 说 ，E=200Xx109 Pa，v==0. 28，b 一 2.5X10-m， 所 以 
可 估计 Aes 二 5x107，]J"m 1。 将 这 个 数值 乘 以 原子 间 上 距离 25X10 im， 可 以 换算 出 对 应 于 
1 个 原子 长 度 上 的 位 错 能 量 (7.7 eV)。 图 2. 1 中 所 示 的 位 错 能 量 就 是 这 个 数值 。 

全 关于 空位 的 形成 能 和 平衡 深度， 请 参看 [例题 2. 9 。 
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2 纯 物 质 的 自由 能 


[ 解 ] 增殖 的 位 错 能 的 总 量 为 AEu 王 400X0.75J'mol-1， 将 这 一 数值 
除 以 纯 Fe 的 摩尔 体积 V(=7X10-5 ma .mol-li)， 可 以 换算 出 单位 体积 的 位 
错 能 量 。 进 一 步 除 以 单位 长 度 位 错 线 的 能 量 Aea (二 5x10-?J.:m-!1)， 便 可 
以 求 得 位 错 密 度 Hae 

_AF _ 300J'mol?  _ 
PT 7 了 X10-6 ma mol-l5X10-9 J]:m-! 一 9X10 m 

这 个 数值 接近 于 金属 中 位 错 密 度 的 极限 值 (101 m™?)， 

男 外 ， 实 际 空位 的 总 能 量 是 AE, ==40]:mol-!1。 根 据 式 (2. 2) ， 可 以 求 
出 1 mol 空位 的 能 量 Ae, 二 1. 5X9. 648X104J'mol”!， 所 以 空位 密度 p 为 


_ AP， 加 40 J: mol™! 
PY Ae, 1,5x9.648X10 J] mol 


这 一 数值 大 约 是 温度 稍 低 于 熔点 时 的 平衡 空位 浓度 〈s10“) 的 3 售 左 右 。 
2.1.2 原子 * 分 子 的 能 量 和 宏观 能 量 "!' 


—3X1074 


(1) 气体 分 子 的 内 能 


构成 物质 的 原子 或 者 分 子 的 “动能 ”与 原子 间 结 合 能 等 “位 能 ”的 总 和 
被 称 作 内 能 。 瑞 士 的 物理 学 家 伯 努 利 (D，Bernoulli) 早 在 1738 年 就 建立 
了 气体 的 压力 与 气体 分 子 内 能 的 联系 ， 为 大 约 100 年 后 麦克 斯 韦 等 提出 的 
“气体 分 子 运动 理论 ”开拓 了 道路 。 

[例题 2.2j 试 将 单 原子 气体 的 内 能 处 理 成 式 (2. 3) 所 表达 的 形式 〈 伯 
努 利 方程 )@。 


U“ 体 二 记 PV 玉 RT 【[ 伯 努 利 方程 ] (2. 3) 


加 式 {2.3) 适合 于 单 原 于 气体 (如 He、Ar 等 情 性 气体 和 Fe、Cu 壬 金属 北 气 ) 的 
情况 ， 而 对 于 两 个 以 上 的 原子 结合 而 成 的 多 原子 分 子 气 体 (如 H:、HsO 等 ) 而 言 ， 需 
要 加 上 分 于 内 的 原子 振动 和 转动 的 能 量 ， 一 船 来 说 ,可 以 表示 成 如 下 形式 


Un 作 一 [二 ] PV=( 地 |) RT (3 


这 里 ， 上 了 为 分 子 内 运动 的 自由 度 ， 对 于 H2 等 双 原 子 分 子 1 二 5， 而 对 于 HzO 等 三 原 
子 分 于 ，JjF=6 一 13。 
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微观 组 织 热力 学 


[ 解 ] 将 单 原子 气体 设想 成 为 由 无 规则 飞行 的 质量 为 m 的 点 状 粒 子 构 成 的 
集团 ，1 mol 该 集团 的 内 能 是 这 些 粒 子 动能 的 总 和 ， 可 用 式 (2. 4) 近似 描述 。 


Un 了 was.N (2.9 


这 里 vz 是 粒子 速度 平方 的 平均 值 : No 是 阿 伏 伽 德 罗 常数 。 

如 图 2. 2(a) 所 示 ， 在 高 度 为 hk， 截面 面积 为 A， 体 积 为 V(=Ah) 的 活 
塞 下 封闭 着 No 个 粒子 。 让 我 们 注意 其 中 的 一 个 粒子 ( 黑 点 )， 其 在 X-Y-Z 3 
个 方 回 上 的 分 速度 为 vx、vy、vz(m*s  )。 一 个 粒子 在 单位 时 间 里 撞击 活 
塞 顶 面 的 次 数 为 vz/2h。 粒 子 撞 击 一 次 的 动量 变化 为 2mvz 。 单 位 时 间 里 动 
量 的 变化 为 2mvy vz/2h 二 mvi/h(kg: ms )。 


AQ (热能 ) AQ (热能 ) 


(a) 等 温 - 等 压 (b) 等 压 加 热 (c) 等 容 加 执 
U=(1/2) mv MN T—T+AT 7 一 了 了 十 AT 
=(3/2})PF=(3/2)RT AO= AU P- AV=ANH AQO= AU 


AT' .>AT 
2.2 (a) 单 原子 理想 气体 的 内 能 ; (b) 等 压 加 热 和 
(c) 等 容 加 热 时 能 量 和 温度 的 变化 


根据 质点 动力 学 可 知 ， 因 为 力 (N) 等 于 单位 时 间 动 量 的 变化 (kgm: 
s“)， 所 以 No 个 分 于 的 撞击 所 产生 的 压力 P 《作用 在 单位 面积 上 的 力 ) 可 
用 式 (2. 5) 表示 。 


N, 
v2 
P= nm 人 3 二 (Nm 一 一 Pa) (2 


N, N, 


这 里 ， 根 据 速 度 的 等 向 性 原理 ， 3 3 > 由 前 


述 的 式 (2.4) 和 式 (2.5) 可 以 得 到 Pe i ky 的 关系 式 ， 进 一 步 
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2 纯 物 质 的 自由 能 


考虑 到 理想 气体 的 状态 方程 式 PY=RT， 便 可 以 求 出 问题 中 的 伯 努 利 方 
程式 。 

男 外 ，m* No(=AM) 相当 于 摩尔 质量 ， 所 以 由 式 (2.3) 和 式 (2. 4) 
可 以 得 到 关系 式 〈2.6) 。 


UU kr 
d=2 NF 一 3 Nr (2.6) 
由 式 (2.6) 可 以 知道 ， 理想 气体 分 子平 均 速 度 的 平方 正比 于 绝对 温 


度 工 。 


(2) 气体 分 子 的 粮 
内 能 U 加 上 PV 成 为 男 一 个 能 量 隆 数 电 ， 被 称 作 炊 全。 

H=U+PV (2.7) 
为 了 理解 这 个 能 量 函 数 的 意义 ， 我 们 来 考察 下 面 的 关于 理想 气体 的 一 个 


例题 。 

[例题 2.3] 把 理想 气体 在 下 面 两 种 条 件 : (1) 等 压 《AP=0); 
(2) 等 容 (AV 二 0) 状态 下 加 热 的 时 候 ， 试 探讨 能 量 的 收 支 并 对 比 温度 
的 升 高 值 。 

[ 解 ] 在 等 庄 条 件 加 热 时 ， 不仅 气体 分 子 的 内 能 由 口 增加 到 U 二 AU， 而 
且 气 体 的 体积 由 V 膨胀 到 V 二 AV， 能 量 的 收 支 可 用 式 (2. 8) 来 表示 。 


「 从 外 界 获得 热量 ] [内 能 变化 ] 【对 外 界 做 功 ] [入 的 变化 ] 
等 压 AQ = AU + P:AV = AH (2. 8) 


因此 ， 在 等 压条 件 下 ， 能 量 守 恒定 律 的 成 立 表 现在 焙 上 | 如 图 2.2(b) 
所 示 ]。 另 一 方面 ， 在 体积 不 变 的 情况 下 加 热 时 ， 对 外 界 做 功 的 数量 尸 ， 
AV 一 0， 加 热 时 的 能 量 如 式 (2.9) 所 示人 全 部 变 成 了 内 能 。 


四 式 (2.7) 中 的 PVY 项 在 微观 组 织 的 热力 学 中 常常 扮演 主角 。 例 如 ， 平 均 晶 粒 半 
径 为 尺 的 才 晶 体 与 单 晶 体 相 比 具 有 过 剩 焰 ， 这 个 过 剩 焙 AH 是 由 晶 粒 间 界 的 张力 o 所 造 
成 的 内 压 AP 引起 的 。AH=2oV/R [如 图 2. 3(a) 所 示 ]。 另 外 ， 在 液 相 中 出 现 的 结晶 核 
心 〈 半 径 为 了 )， 唱 体 尖 端 (曲率 半径 为 +) 等 也 由 于 界面 张力 的 作用 而 具有 过 剩 烙 


AH (= 二 2oV/r) | 如 图 2.3(b) 所 示 ]。 (a》 引起 的 结果 是 晶 粒 尺寸 的 长 太 ; 而 (b) 引 
起 的 结果 是 出 现 过 冷 。 详细 内 容 请 参见 5. 2 节 的 吉 布 斯 -汤姆 让 效应 部 分 和 8. 1 和 节 的 形 核 
部 分 。 


li 


微观 组 织 热 力学 


[从 外 界 获得 热量 ] [内 能 变化 ] 
定 容 AQ = AU (2. 9) 
因此 ， 在 等 容 条 件 下 ， 能 量 守 恒 和 定律 的 成 立 表 现在 内 能 上 | 如 图 2. 2 
(c) 所 示 j」。 
将 式 (2. 8) 和 式 (2. 9) 应 用 于 描述 单 原子 理想 气体 的 伯 努 利 方程 [ 式 
(2.3)]， 由 加 热 所 引起 的 温度 升 高 AT 可 以 由 式 (2.8') 和 式 (2.9) 
求 出 。 


定 容 AQ=AU= RAT' (2. 9') 


由 此 可 知 ，AT =(5/3)AT， 征 容 加 热 引 起 的 温 升 更 高 。 


(a) 晶 界 张力 造成 的 从 (b) 相 界 面 张力 造成 的 烙 
AH=AP'V = AH=AP:V=<e 


图 2.3 微观 组 织 所 特有 的 晶 界 张力 或 相 界 面 张力 造成 的 粹 


2.1.3 热 容 与 相 变 烩 -- 


(1) 定 容 热 容 与 定 压 热 容 


使 物质 的 温度 上 升 1 K 所 需要 的 热量 (对 应 于 1 mol) 叫做 热 容 。 相 类 
似 地 ， 在 物理 学 中 有 一 个 叫做 比热容 (对 应 于 单位 质量 ) 或 摩尔 热 容 〈 对 应 
于 1 mol) 的 概念 。 热 容 有 如 下 的 两 种 。 


定 容 热 容 Cv= (人) ,=( 生 ), (2. 10) 
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ayuUrmilOG6 二 山海 号 我 的 帖子 


2 纯 物 质 的 目 由 能 
定 压 热 容 cp=( 和 ) =( 球 )， (2. 11) 
将 这 些 公 式 进行 积分 ， 可 以 由 Cv 和 Cp 上 反 推 出 U 和 五 的 公式 。 
内 能 U=U+| cvaT 《2. 12) 
烩 HH 二 Ho +| CedT (2. 13) 


这 里 ，U。 和 Ho 分 别 是 了 一 0 K 时 的 相应 的 数值 。 

各 种 物质 定 压 热 容 Cp 的 数值 历经 多 年 的 精密 测定 ,已 经 积累 了 一 个 庞 
大 的 数据 集合 ， 所 以 可 以 根据 式 (2. 13) 求 出 各 温度 的 日 的 数值 。 男 一 方 
面 ， 对 于 晶体 热 振动 能 的 理论 解析 ， 则 如 2. 3 节 所 述 ， 需要 在 原子 辐 距 保持 
一 定 的 条 件 下 才能 进行 ， 所 以 得 到 的 热 容 理 论 值 是 Cy。Cv 与 Cp 之 间 可 以 
通过 下 面 的 公式 (2. 14) 互相 换算 人 9。 


cr 一 cv=|( 完 ) +P|- (5347), 一 (号 (2. 14) 


这 里 , “二 泵 (7) ， 即 体积 膨胀 系数 ，p 一 一 立 [ 35) ， 即 等 温 压 缩 系数 ， 


加 式 (2,14) 可 以 按 如 下 方式 导出 ,首先 ， 从 式 (2. 11》 可 得 


c-( 球 ). 一 (和 ,+PL 和， (2.15) 
另外 ， 考 虑 到 可 与 了 、 工 之 间 的 函数 关系 
( 现 ,=( 元 ) 到 ,+( 击 ,=( 元 ) (57) +0 (2. 16) 


和 (2. 14) 的 前 半 部 分 。 
， 将 后 面 会 提 到 的 精 S 与 内 能 U 的 关系 式 、ADU=TAT 一 PAYV 以 及 囊 克 斯 事 关 
ed (93P/3T)v 等 加 以 应 用 ， 可 得 式 (2. 17) 。 


aU -139S aP 
元) +P=T( 元 ) .=T( 二 )。 (2.17) 
由 于 体积 一 定 (AV=0) 时 ，(9S/9V)pdT 十 (9V/3P)rdP=0， 可 得 式 (2. 18) 


(这 ), 一 一 ( 现 ), | 下),= 冯 (2. 18) 


把 式 (2.17) 和 式 (2. 18) 加 以 整理 ， 就 可 以 得 到 式 (2. 14) 的 后 半 部 分 。 
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[例题 2.4] 试 证 明理 想 气体 的 Cy 与 Cp 之 间 , 有 式 (2. 19) 关系 成 立 。 
Cp=Cvik [| 梅 耶 (J. R. Maver) 关系 ，1842 年 | {2.19) 


[ 解 ] 根据 状态 方程 PV 一 KT， 理想 气体 的 体积 脱 胀 系数 a 和 等 温 压 缩 
系数 8 可 写成 如 下 形式 。 
lav， 1 1/avy 1 
=V(aT)s -T+ Pv(aF) 


T P 
将 这 些 公 式 代 入 式 (2. 14)， 可 以 得 到 问题 要 求 出 的 梅 耶 关 系 如 下 。 


oa 
Cr—Cv=( | 1 
另外 ， 如 前 面 式 (2. 3 ) 所 示 ， 理 想 气体 的 定 容 热 容 为 Cv = 二 (ff/2) R， 
所 以 Cp 与 Cv 之 间 的 差 值 CR) 是 个 很 大 的 数值 。 但 是 ， 在 固态 的 情况 下 
如 后 面 的 2.3 节 所 述 ，Cy 二 3R， 而 与 些 相 比 ， 由 于 eV/B 10 ”本 


K ?mol 1， 所 以 Cp 与 Cv 之 间 的 差 值 在 熔点 附近 也 只 不 过 是 10% 左 右 。 
(2) 相 变 烩 


将 物质 加 热 、 冷 却 时 ， 会 导致 熔化 、 上 凝固、 蒸发 或 凝结 等 相 变 ， 可 测 得 
特定 的 热量 吸收 或 释放 。 很 早 以 来 ， 人 们 就 把 这 部 分 热量 称 作 “ 潜 热 "。 但 
是 ， 如 下 面 所 示 ， 潜 热 是 伴随 着 相 变 所 发 生 的 粹 的 变化 ， 所 以 近年 来 ， 和 人 入 们 
逐渐 的 更 愿意 称 其 为 熔化 和 恰 、 蒸 发 灼 等 ， 并 总 称 其 为 相 变 熔 。 

[例题 2.5] HzO 的 气 化 灼 AHs 二 40.7 kJ * mol”'， 炊 化 灼 AHn = 
6.0 kJ .mol- 。 试 讨论 这 些 能 量 的 构成 明细 。 

[ 解 ] 首先 ， 伴随 由 水 到 水 蒸气 的 相 变 炊 可 以 分 解 为 DD 将 HzO 分 子 相 
互 之 间 的 结合 分 开 ， 成 为 水 蒸气 分 子 所 需要 的 能 量 AUs; 名 体积 膨胀 所 需 
要 的 能 量 PAV。 其 中 的 第 外部 分 ， 因 为 有 AVY (水 ~ 水 莱 气 ) SV 水 蒜 气 ， 所 以 可 由 
下 式 来 估计 


0 


Rk 


P.AV2P' Vk ER:TL23. 1 kJ: mol 


因此 ， 气 化 AH, 的 绝 大 部 分 〈 约 90 站) 是 消耗 在 将 水 分 子 间 的 结合 分 开 
的 内 能 变化 AUb 上 。 
AHb (水 一 水 莱 气 ，40.7 kJ :mol 1!) 
=AUL(37.6 kJ:mol i:)+ PAV(3.1 kJ: mol i) 
下 面 看 一 下 由 冰 到 水 的 相 变 ， 此 时 体积 的 变化 AVexwk-… 水 ) 二 0， 不 过 ， 
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2 纯 物 质 的 自由 能 
P:AV=—0. 17 J .mol 一 和 这 个 数值 是 非常 小 的 ， 所 以 ， 熔化 燃 AHn, 与 内 
能 的 变化 AUn 几乎 是 相等 的 。 
AHnm( 冰 一 水 ,6.0 kJ .mol-1y==ADU。 


男 外 ， 众 所 周知， 水 的 热 容 Cp (水 )==1 cal: K-11.: g-! 二 75.3J: 
K-…mol-1。 这 个 数值 如 图 2. 4 所 示 ， 是 冰 的 热 容 的 2 倍 左 右 ， 这 明显 地 比 
通 沉 液体 的 热 容 数值 〈 一 般 约 为 固体 的 0.9 一 1.2 倍 ) 要 大 得 多 。 这 个 异常 
巨大 数值 的 原因 被 认为 是 产生 于 水 分 子 之 间 的 氨 键 结合 ， 


(a) AH 水 忒 气 80H (b) Cp 


水 

60 pri ' 
' £60 ' ' 
E E i 
4 “0 | 
T ' > | 1 水 燕 气 
他 1 本 -一 一 一 

0 水 

蕉 :20 


0 10 200 30 400 
温度 ,7/ 下 


图 2.4 扣压 下 HzO 的 焙 (a) 和 十 压 热 容 (b) 
《可 若水 的 热 容 异常 巨大 ， 水 银 的 热 容 也 只 不 过 是 27.7 本 天 mol- 1) 


一 般 悄 况 下 ， 金 属 的 熔化 焰 和 气 化 燃 与 熔点 和 沸点 大 体 上 成 比例 关系 ， 
并 分 别 有 各 上 自 的 经 验 定律 如 下 。 


熔化 和 燃 和 AARm 态 RTn| 理 查 德 (R. E, Richards) 定 律 ，1897 年] (2. 20) 
气 化 熔 A 万 bb:92Th[L 特 鲁 顿 (FE. T. Trouton) 定 律 ,，1884 年 ] (2. 21) 


这 里 ， 理 查 德 定律 中 的 RR 是 气体 常数 (8. 314 丁 . 攻 ~1mol-1)。 
根据 2.2 节 的 式 (2. 22)， 迷 的 变化 A 五 与 温度 了 工 的 比值 相当 于 炳 的 恋 
化 AS。 上面 的 式 (2. 20) 和 和 式 (2. 21) 可 以 表示 成 下 面 的 形式 ， 


熔化 炳 ASn — SR 


Tri 


气 化 焕 AS 一 全 92 
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如 图 2.5 所 示 ， 理 查 德 定律 与 金属 相 变 燃 符 合 得 很 好 ， 但 是 半导体 、 类 
金属 (Si 或 Bi 等 ) 和 化 合 物 (如 NaCl 等 ) 的 AS。 值 要 比 RR 大 得 多 。 另 
外 ， 因 为 精 是 有 关 “ 混 乱 度 ” 的 参数 ， 所 以 ， 与 结构 简单 的 金属 晶体 的 熔化 
相 比 ， 金 刚 石 结 构 的 Si 或 Bl 型 结构 化 合 物 NaCl 等 熔化 时 ， 燃 变 应 该 更 大 。 


(al 熔化 烩 Mo 


th 
= 
Ln 
S 


= 


相 变 迷 , AH /kJ*mol 
5 
Lm 


相 变 烩 , AH /i kJ:mol! 
3 二 


| 
入门 bs 02 ih 


10 “( 史 和 ) 100 
AF RT, 
0 0 
2000 3000 3000 4000 ”5000 
熔点 ，T7 开 沸点 , 人 /及 


图 2.5 理 查 德 定律 和 特 鲁 顿 定 律 


另 一 方面 ， 如 图 2. 5(b) 所 示 ， 特 鲁 顿 定律 不 仅 与 金属 的 相 变 炊 符 全 得 
很 好 ， 而 且 与 HzO 和 NaCl 等 化 合 物 也 符合 得 很 好 。 关 于 这 一 点 ， 一 个 可 
接受 的 推测 是 由 于 液态 是 没有 规则 结构 的 ， 因 而 ， 各 种 液体 变 成 气体 时 混乱 
度 的 变化 大 致 上 是 等 同 的 。 


2.2 炉 和 自由 能 "…” 


如 本 章 开头 所 述 ， 球 的 滚 落 现象 可 以 从 “能 量 和 角度” 加 以 说 明 ， 但 是 ， 
要 理解 “ 相 变 是 因 和 何 发 生 的 ?” 就 必须 要 学 习 “ 烂 ”的 概念 。 

“ 精 S” 一 词 来 自 希腊 语 ， 其 基本 语义 为 “变化 ”"。 由 克 劳 修 斯 所 给 出 的 
定义 如 下 。 


本 [ 克 劳 修 斯 (R.J. E. Clausius) 公 式 ，1865 年 ] (2. 22) 


这 里 要 注意 AQ， 它 是 准 静 态 过 程 吸收 的 热量 。 
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2 缉 物 质 的 目 由 能 


2.2.1 热平衡 时 的 稳定 条 件 


热力 学 第 二 定律 一 般 被 称 作 “ 业 增 大 定律 ”或 “ 焙 最 大 原理 ”。 但 是 ， 
由 于 这 个 定律 是 一 个 对 于 绝热 孤立 体系 的 定律 ， 研 究 置 于 浴 炉 中 的 试 样 时 ， 
必须 认为 是 试 样 和 浴 炉 合 起 来 的 “整体 的 精 增 大 ” 才 行 〈 如 图 2.6 所 示 )。 
基本 的 不 等 式 如 下 。 


AS 体 三 入 S 斌 样 十 AS 治 炉 宇 0 [ 焕 增 大 定律 J」 (2. 23) 


7 [ 试 样 十 褒 炉 ] 


向 一 Tina 于 


[ 试 样 ] 


t= min 


图 2.6 等 温 、 等 压 下 物质 的 稳定 条 件 


通常 ， 由 于 浴 炉 的 容量 远 远 大 于 试 样 ， 所 以 如 果 浴 炉 从 试 梓 吸收 了 很 少 
的 一 点 热量 AQ， 是 不 会 引起 温度 T、 压 力 P 的 变化 的 ， 因 此 ， 根据 式 
(2, 22) 的 定义 


Re _AQ( 试 样 二 治 炉 ) 


下 (2. 24) 


男 一 方面 ， 试 样 不 仅 损失 了 热量 AQ ， 而 且 损 失 了 做 功 的 能 量 PAV,， 
所 以 有 式 (2. 25) 成 立 。 


AU 试 样 一 一 AQ( 试 样 一 治 煽 一己. AY 试 样 (2. 25) 
将 灼 昌 ( 一 U 十 PV 用 于 式 (2. 25) 后 ,可 改写 成 如 下 形式 。 
AQ(C 试 样 一 治 炉 ) 一 一 各 古 试 样 (和 等温、 等 压 》 (2. 26) 


整理 式 (2. 23)、 式 (2. 24) 和 式 (2. 26) 可 得 式 (2. 27)。 
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Si 需 筷 花园 


A WWW. soOUGOC.COM 
ayumil06 退出 隐身 我 的 帖 了 wu 


VAAN Ti 


AH 
AS 全 体 一 妨 今 坛 样 人 


一 一 人 可 一 人 A> 这 样 >>0 [ 等温、 等 压 ] (2.97) 


这 里 ， 将 导 人 一 个 新 的 函数 ， 即 用 式 (2. 28) 定义 的 吉 布 斯 自由 能 G。 


G= H— TS (2. 28) 
在 等 温 等 压 下 AG= 一 AH 一 T' AS， 所 以 式 (2. 27) 便 成 为 下 面 形式 。 
AG 试 样 和 0 等温、 等 压 j (2. 29) 


因此 ， 等 温 、 等 压 下 物质 是 向 着 吉 布 斯 自由 能 下 降 的 方向 变化 ， 换 言 之 ， 式 
(2. 30) 是 处 于 热平衡 稳定 状态 的 条 件 @， 


(Cr 坛 样 二 In1n [等 温 、 等 压 | (2. 30) 


[例题 2.6] 试 求 吉 布 斯 自由 能 G 与 定 压 热 容 Cp 之 间 的 关系 式 ， 并 解 
释 以 G 为 纵 轴 ， 以 工 为 横 轴 时 ，G 曲线 随 温 度 下 降 , 但 曲线 向 上 凸 的 原因 。 

[ 解 ] 前 面 提 到 的 式 (2.13) 曾 给 出 等 压 下 熔 互 与 热 容 Cp 的 关系 
式 ， 即 


T 
H = H, +| CodT 
而 


这 里 ，Ho 是 T=0 时 的 互 值 。 另 外 ， 因 升温 而 引起 的 入 的 变化 如 下 ， 
据 此 可 得 到 箭 的 表达 式 。 


_ AQ( 浴 炉 一 试 样 ) Cp AL 
入 号 试 样 T T 


Ss= So+| aT (2. 31) 
向 


不 过 ,根据 热力 学 第 三 定律 ，T= 二 0 K 时 的 篇 So 一 0， 所 以 G 与 Cp 的 关 
系 式 如 式 (2. 32) 所 示 。 


人 ee 
GH—1TSo= Ho +| CredT— T| dl (2, 32) 
0 | 


把 式 《2. 32) 对 温度 了 求 微分 ， 可 得 到 下 面 两 个 关系 式 。 


全 等 温 、 等 容 时 的 稳定 条 件 是 变 姆 霍 兹 自由 能 为 极 小 值 ， 即 F(==U 一 了 S) 二 min。 
24 


2 纯 物质 的 目 由 能 


0% 
(六) = | df= > 
al?/p 了 


由 于 粹 S 和 热 容 Cp 都 恒 为 正 值 ,所 以 有 (3G/3T)p 二 0， 而 且 
(92G/9T?)p 二 0。 这 样 一 来 ，G 和 T 醋 的 关系 曲线 便 如 图 2.7 所 示 ， 自 左 至 右 
是 向 下 的 ， 而 且 是 向 上 凸 的 。 

以 上 ， 表 示 物 质 稳定 性 的 热力 学 参数 已 经 全 部 出 现 了 ， 现 在 来 考察 “ 相 
变 为 什么 会 发 生 ? ”这 个 问题 。 

如 果 将 固体 、 溢 体 和 气体 做 个 比较 ， 则 原子 间 的 结合 越 强 ， 密 度 越 大 ， 
则 和 始 值 越 小 ， 所 以 其 顺序 是 互 四 体 二 万 液 体 < 玉 人 全 。 另 外 ， 密 度 越 小 则 焕 的 
数值 越 大 ， 所 以 S 男 全 一 3 生体 一 S 人 。 综 上 分 析 ， 在 工 值 小 的 低温 区 域 ， 言 
布 斯 自由 能 G (== 电 一 TS》 中 的 五 项 起 主要 作用 ， 在 工 值 大 的 高 过 区 域 ， 
TS 项 起 主要 人 作用。 所以， 在 低温 和 高 温 下 G 值 的 顺序 是 相反 的 。 

低温 他 因 蛋 一 (液体 < 一 个 气体 
高 温 全 固体 一 (液体 全 四 气体 
其 结果 是 ， 随 着 温度 的 提高 ， 将 发 生 “ 密 排 的 ”固体 变 成 “ 栈 排 的 ” 液 


HH 气体 


(a) 五 -了 图 (ce) 全 -了 图 ! 疝 右 向 下 ,上 后 ) 


喇 气体 
如 全 固 体 三 9 液体 
eo 
Et a 
EE: me ee 
Me 
S 气体 入 | 9 ~ Git =6°4 
人 人 流体 “ 二 
J 
NS 
G 气 件 on 
| AN 
因 相  ， 液 相  ， 气相 
0 了 小 


图 2.7 纯 物 质 的 (ta) 炊 、(b) 米 、(c) 自由 能 
(图 中 的 粗 线 为 稳定 相 ， 细 线 为 亚 稳 相 ) 


的 
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体 ， 并 进一步 再 变 成 “更 朴 的 ”气体 的 相 变 ( 见 图 2.7 所 示 )。 
2.2.2 波 尔 慈 曼 关 系 式 


入 究 竞 是 什么 ? 这 是 一 个 至 今 仍 争论 未 体 的 难题 ， 对 此 ， 波 尔 兹 曼 曾 提 
出 一 个 下 列 简 党 的 关系 式 。 


S 二 kplInW [ 波 尔 兹 曼 (L. Boltzmann) 方 程式 ，1877 年 ] (2. 34) 


这 里 ，ks 是 波 尔 兹 曼 常 数 ，W 是 构成 系统 的 原子 集合 体 的 排 布 微观 组 
态 数 。 为 了 理解 式 (2. 34) 的 意义 ， 来 分 析 下 面 的 例题 。 

[例题 2.7] 把 体积 为 立 的 容器 隔 成 2 等 分 ， 只 在 其 中 A 的 一 侧 ， 放 人 
No 个 气体 分 子 的 称 作 〈( 工 ) 状态 。 将 陋 板 去 掉 后 ，A 侧 和 了 B 侧 均等 地 进 人 
气体 分 子 的 是 〈[) 状态 。 试 根据 式 (2. 34) 的 波 尔 兹 曼 方 程式 求 ( 工 )、 
(IE) 两 种 状态 的 入 的 差别 。 男 外 ， 再 将 (I 了) 一 《[) 的 变化 看 作 是 1 mol 
理想 气体 的 膨胀 ， 根 据 克 劳 修 斯 的 式 (2. 22) 求 出 炉 的 变化 ， 并 将 两 者 加 以 
比较 〈 见 图 2.8 所 示 )。 


和 和 全 -汪汪 ee 


AST- 二 如 In2N ASI™I — Rin2 
(a) 气体 分 子 的 分 布 焕 fb) 气体 的 腾 胀 炉 


图 2.8 波 尔 兹 曙 方 程 与 经 典 热 力学 所 求 炉 的 对 比 
[ 解 ] 由 于 在 去 掉 隔 板 的 ‘全 〉 状 态 下 ， 每 一 个 分 子 都 有 或 存在 于 A 


或 存在 于 B 的 两 种 可 能 性 ， 所 以 看 将 ( 工 ) 状态 的 分 子 微观 组 态 数 作为 
Wi 和 而 (CH) 状态 的 必 为 W 9 则 有 


Wau=W] X22 


根据 式 (2. 34),，( 卫 》 状 态 的 糯 为 
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SI 一 如 lnWr =kplnW 1 十 iln2N 一 SI +kpln2™N, 
因此 ,，( 工 )、(I) 两 种 状态 的 精 的 差别 为 
AS( I — I[[)=kgln2N, ~— Nokyln2 (2. 35) 
男 一 方面 ， 根据 理想 气体 膨胀 所 引起 的 灶 的 变化 的 式 (2. 22)， 


[ 
pdV 

本 aQdT DD Pr "Rk 
A = | dV 
下 


一 RIn 证 


) = Rln2 (2. 36) 
由 于 No( 阿 伏 伽 德 罗 常数 ) XAa( 波 尔 兹 曼 常 数 ) 一 下 (气体 常数 )， 所 以 
由 波 尔 兹 曼 方 程 求 得 的 灶 变 化 ， 与 根据 克 劳 修 斯 公式 求 得 的 数值 完全 一 致 。 
如 图 2. 9 所 示 ， 使 业 增 大 的 现象 可 以 是 各 种 各 样 的 ， 详 如 由 密 排 变 成 玻 
排 ， 由 有 序 状 态 变 成 无 序 状态 等 现象 。 从 这 个 意义 上 说 ， 炳 可 以 称 作 是 “ 混 
乱 度 的 参数 。 


图 2.9 使 精 增 大 的 请 因素 


2. 2.3 麦克斯韦 - 波 尔 兹 曼 分 布 定 律 (M-B 统计 ) 


在 2 个 箱 中 共 装 人 No 个 球 ， 各 装 人 Ni 和 Ns(== No 一 NN1) 个 的 分 配 
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方案 数 ， 可 按 式 (2. 37) 计算 。 
Nol 
Ni!l (No— Ni1)! 
图 2. 10(a) 所 示 是 No 一 10 时 的 分 配方 案 数 。 比 如 按 各 自 为 7 个 和 3 个 
的 分 配方 案 数 为 W(7,3) 二 101/(71:31) 二 120。 分 配方 案 数 最 大 的 当然 是 各 
目 为 5 时， 这 时 WW(5,5) 二 101 (51:51)= 二 252。 这 样 一 来 ， 随 意 地 分 配 10 
个 球 时 ， 发 生 (5,5) 的 概率 相当 于 (7,3) 的 概率 的 2 倍 左右 。 


低温 高 温 
N= Ni> N, N=N; 


E1 El 
| i 


WN ,N22)= 了 


分 配方 案 数 ,让 (NIAz) 
2 
T 
a 
分 配 比 , NI/No 


10:1 7:3 $$ 37 0:10 “6 500 1000 1500 2000 
分 配 比 , Nl: NN; 温度 ,TT/ 玉 
(a) 能 级 相等 (b) 能 级 不 相等 


2.10 向 2 个 能 级 的 分 配 
(a) 能 级 相等 时 的 均等 分 配 ; (b) 能 级 不 同时 低温 下 倾向 于 
分 配 在 低能 级 ， 商 温 下 近乎 均等 分 配 


由 于 球 的 数目 增加 ， 均 等 分 配 的 概率 将 急剧 增高 ， 而 原子 或 分 子 都 是 数 
量 极 其 庞大 的 集合 体 (No 二 10%)， 所 以 ， 原 则 上 只 能 发 生 均 等 分 配 ，。 

但 是 ， 当 同时 存在 若干 个 不 同 的 能 级 时 ， 情 况 就 完全 改变 了 。 

[例题 2.8] 将 Jo 个 原子 分 配给 sl 和 8s 两 个 能 级 上 时 ， 试 求 最 稳定 的 
分 配方 案 。 

[ 解 」 原子 集合 体 的 稳定 状态 就 是 包括 能 量 〈 即 和 ) 和 分 配方 案 数 〈 即 
炮 ) 在 内 的 吉 布 斯 自由 能 最 低 的 状态 。 

自 先 ， 炊 为 

H=e NI 十 so 一 JI) 《2. 38) 
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2 纯 物 质 的 目 由 能 


男 一 方面 ， 炳 可 根据 式 〈2. 34) 和 式 (2. 37) 写成 式 (2. 39) 。 


Nol! 
Nil (No— NI1)! 


kpl NolnNo — NilnNi— (No— Ni)ln(No— Ni1)] 【之 39 ) 


这 里 ， 应 用 了 斯 特 令 〈Stirling) 近似 式 : lnN! NIlnN 一 N。 
自由 能 G(= 互 一 TS) 最 低 的 条 件 为 


S =knln 


0=j =[e +kp TlnNi | 一 [Le +kp TIin(No— Ni1)|] 


整理 该 怀 ， 可 以 求 出 处 于 能 级 e 和 ee 上 的 稳定 分 配 率 如 式 (2. 40) 。 


1 


exp 


N; Pes 
No exp | 一 二 )+exp (一 
(2. 40) 
上 2 
Na exp | 一 ET) 
exp (一 -5 :1 六 示 ) 十 exp (一 半 | 


图 2. 10(b) 所 示 是 假设 & 一 1000kp，ss 二 1500kp 时 的 分 配 率 ， 当 T=0 
时 ， 所 有 的 原子 都 一 边 倒 地 分 配 在 s 能 级 上 , 但 是 ， 在 高 温 时 同时 分 配 于 
两 个 能 级 上 的 方式 焕 更 大 ， 自 由 能 更 小 ， 所 以 成 为 近 平均 等 的 分 配 。 

这 个 例题 中 能 级 只 是 分 成 了 2 个， 但 当 能 级 数 更 多 时 基本 上 与 上 述 结果 


是 一 样 的 ， 即 能 量 值 与 分 配 在 s 能 级 上 的 分 配 率 exp (一 直子) 成 比例 ， 把 这 称 


作 龙 克 斯 韦 - 波 尔 兹 曼 分 布 定律 (J. C. Maxwell-L. Boltzmann，M-B 统计 和 @) 
[例题 2.9] 试 推导 在 晶体 中 存在 的 平衡 空位 ( 即 空 着 的 晶 格 结 点 ) 浓 
度 的 表达 式 。 
[ 解 」 在 晶体 中 生成 空位 时 炊 是 增加 的 。 因 为 空位 彼此 相 邻 的 概率 是 极 
低 的 ， 所 以 焰 的 增 量 AH 如 式 (2. 41) 所 示 ， 将 正比 于 空位 的 个 数 n。 


全 目 然 界 中 的 基本 粒子 和 原子 等 ， 或 者 遵守 (iD 费 米 - 狄 拉克 统计 (E. Fermi -P. A. 
Dirac，1926 年 )， 或 者 遵守 (iD 玻 色 - 爱 因 斯 坦 统 计 (S. N. Bose -A. Einstein，1924 年 )，M- 
BB 统计 是 所 谓 的 严格 近似 式 。 但 是 ， 前 者 适用 于 金属 或 半导体 中 的 电子 ; 而 后 者 对 于 光子 
和 该 氨 行为 的 分 析 是 必 不 可 少 的 。 不 过 ， 微 观 组 织 学 中 处 理 的 对 象 绝 大 包 数 能 够 用 M-B 
统计 进行 充分 的 解析 (例如 ， 可 参照 2. 3 节 的 热 振 动 ，5. 3 节 的 唱 界 偏 析 ) 。 
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微观 组 织 扫 力学 
入 万 一 mAev (2. 41) 


这 里 ，Aev 是 形成 1 个 空位 的 能 量 。 
另外 ， 灶 的 增加 则 相当 于 在 N 十 n 个 唱 格 结 点 上 配置 N 个 原子 和 nn 个 
空位 的 排 布 方案 数 W(N，n) 所 带 来 的 增 量 ， 可 由 式 (2. 42)》 近似 求 得 。 


I ep ‘ka[ (NEInCN+m) Nl 


因此 ， 自 由 能 的 变化 AG=(AH 一 TAS) 为 
AG=n*: Aev — ks TL(N+n)ln(N+Tn)— NlnN— nlnn| (2. 43) 


如 图 2. 11(b) 所 示 ， 存 在 一 个 使 AG 一 min 的 平衡 空位 浓度 。 


Fi i 


XX 


Pe 


dat a ev eel 


心 二 
平衡 补 应 niN 600 800 L000 1200 
温度 ,T /KK 


(b) 空位 引起 的 目 由 能 变化 (c) 空位 浓度 的 实测 结果 


图 2.11 空位 的 平衡 浓度 (c) 是 Simmons-Balluffi 对 
纯 Ag 的 实测 结果 (1960 年 ) 


这 个 平衡 浓度 可 由 下 面 的 方式 求 出 。 


9AG "a eV 
0 => Ny 一 exp | | (2. 44) 


再 者 ， 唱 体 中 形成 空位 时 ， 其 周围 晶体 的 振动 频率 将 发 生变 化 ， 粹 将 增 
加 。 考 虚 这 一 影响 时 ， 式 (2. 43) 要 做 如 下 的 修正 。 
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2 纯 物 质 的 自由 能 


AG 一 PCAev 一 工人 AS 生动 ) 一 kaTICNTTninCN 十 站 一 NInN 一 mlno | 
(2. 43') 


这 里 ，AS 系 动 是 一 个 空位 所 引起 的 振动 粹 的 变化 (参照 2. 3. 2) 。 
根据 式 (2. 43 ) 空位 的 平衡 浓度 可 表示 如 下 。 
9AG __ 人吉 坟 ). | Aeyv 


并 四 F 
本 0 一 exp ( ET exp ET (2. 44 ) 


空位 的 平衡 浓度 值 可 通过 实测 加 热 时 的 唱 格 常数 的 伸 长 率 (Aa/a) 
和 试 样 的 热膨胀 率 (AL/L) 来 测定 。 前 者 只 取决 于 原子 间距 离 的 变化 ， 
而 后 者 取决 于 原子 间距 离 和 空位 浓度 两 个 方面 的 变化 。 空 位 浓度 可 按 下 
式 计 算 。 


位 站 度 。 青 -(1+ 氏 ] (+ 全 ~: 全- 多 


如 图 2.11(c) 所 示 ， 在 纯 Ag 的 熔 抬 (1234K),， n/N 二 1.7* 10 
Aevs1.09 eV (二 97 kJ .mol 17， 可 估算 出 AS 振动 /Rasz1.5。 


2.3 晶体 热 振动 的 统计 热力 学 ~“ 


前 一 节 ， 复 习 了 有 关 物 质 的 内 能 U、 五 、 业 S 以 及 自由 能 G 和 下 的 
基本 知识 。 本 节 将 以 爱 因 斯 坦 在 1906 年 发 表 的 热 振 动 模 型 为 题材 ， 进 一 步 
吉 深 对 晶体 的 内 能 U、 炉 S 以 及 自由 能 F 的 理解 全 


2.3.1 热 振 动 的 能 重 


构成 晶体 的 原子 以 晶 格 结 点 为 中 心 进行 着 热 振 动 。 按 照 经 典 力 学 对 这 个 
热 振动 所 进行 的 分 析 ， 可 以 参看 下 面 的 例题 
[例题 2. 10j 试 证 明 ， 假 如 不 考虑 能 量 的 量子 化 ，lmol 晶体 的 振动 能 


和 定 容 热 容 可 以 用 下 面 的 表达 式 来 描述 。 
Re [ 杜 隆 - 柏 替 (P. L. Dulong-A. T. Petit) 定 律 ，1819 年 ] 
[Cw 动 jv =3R 


《2 45) 


全 晶体 的 振动 理论 中 ， 为 了 使 加 有 振动 频率 不 变 ， 设 定 原子 间距 不 变 ， 即 处 于 等 
容 状 态 。 其 结果 是 所 获得 的 能 量 不 是 熔 互 而 是 内 能 U。 上 自由 能 不 再 是 译 布 斯 能 G 而 是 
雍 母 者 兹 自由 能 下 ， 
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徽 烛 组 织 热力 学 


[ 解 ] 将 由 六 个 原子 构成 的 三 维 晶体 看 成 是 3N 个 一 维 谐振 子 构成 的 
集合 。 每 个 谐振 子 的 能 量 是 其 动能 和 位 能 的 总 和 ， 可 用 下 式 表示 。 


E 一 Fm + 坟 me x 


这 里 m 是 原子 的 质量 ，w 是 速度 ，wo (= 二 2xnv) 为 角 振 动 频率 。 
若 假 定 动能 的 分 布 服从 M-B 统计 定律 ， 其 平均 值 如 式 (2. 46) 。 


FPC 
| Fv | -2 jd 
mi = 
mv 
| exp| -一 jd 
2kn T \3/2 
有 (了 
(一 ) 
keT 
= (2. 46) 
这 里 使 用 了 积分 公式 
人 


根据 M-B 统计 ， 位 能 平均 值 的 计算 结果 也 是 &eT/2， 因 此 ， 每 个 谐振 
子 的 平均 能 量 为 三 =ApT， 总 数 为 3NN 的 一 维 谐 振子 的 内 能 和 定 容 热 容 便 成 
为 了 问题 中 给 出 的 式 (2. 45) 的 形式 。 

各 种 晶体 在 室温 以 上 的 温度 的 Cv 的 实测 值 是 3R 左右 ， 杜 隆 - 柏 替 定律 
是 成 立 的 ， 但是， 当 温 度 在 室温 以 下 时 ， 则 Cv 二 3R， 这 一 点 由 于 低温 科学 
的 发 展 而 逐渐 明确 起 来 。 对 于 这 个 理论 与 实际 的 明显 矛盾 ， 爱 因 斯 坦 利用 下 
面 的 量子 化 模型 给 予 了 解决 。 

假设 中 谐振 子 的 能 量 是 量子 化 了 的 ， 具 有 的 能 量 是 不 连续 的 。 


6 一 (二 十" jz (N= 0 ) 《2. 47) 


这 里 hs:6.626X10- Js) 是 普度 克 常 数 ,，v 是 固有 振动 频率 ，n 是 
量子 数 。& 二 hv/2， 被 称 作 零点 振动 能 量 。 
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2 纯 物 质 的 自由 能 


假设 怨 固 有 振动 频率 是 与 温度 无 关 的 常数 。 
假设 轧 谐 振子 的 能 量 分 布 服 从 麦克 斯 韦 - 波 尔 兹 受 定律 。 
根据 以 上 假设 ，3N 个 谐振 子 的 能 量 由 式 (2. 48) 近似 处 理 。 


3SN.{S'e . 太 ) (2. 48) 
二 必 


这 里 f, 是 第 nn 个 能 级 上 的 谐振 子 的 分 数 ， 由 式 (2. 49) 表示 。 
ea 


hy 册 
pl 一 一 p | ~ 
p(T) oP) (2 0) 


exp (一 下 宁 > bd) 
式 (2.49) 看 起 来 很 复杂 ， 但 是 如 果 应 用 下 面 两 个 无 穷 级 数 的 公式 ， 即 
Dy" = 一 和 Dny" = 过 zs， 可 变 成 式 (2. 50) 的 简单 形式 。 
0 3 (1—~y) 


的 二 


U 拆 动 二 3ROE EE (2. 50) 
一 ] 


这 里 Be (= 二 hv/kp) 是 一 个 被 称 作 爱 因 斯 坦 特征 温度 的 参数 。 由 式 
(2. 50) 可 求 出 定 容 热 容 如 下 。 


dU sw Ore? Sb ( 字 ) 
[C 动 jv 二 IT 3K (二 exp (Ss) -1 
I 


温度 丁 升 高 时 ， 由 于 exp (Bre/T) 一 1 十 Be/T， 所 以 Us 动 阅 3RT， 
LC 振 动 ]v 一 3 尺 ， 接 近 于 杜 隆 - 相 蔡 定 律 的 数值 〈 如 图 2. 12 所 示 )。 画 一 方面 ， 
由 于 了 -~0K 时 ， 扳 动 一 3RBE/2， [CC 扰动 一 0， 与 实验 结果 符合 得 很 好 。 
这 是 引 人 振 动能 量子 化 假设 的 爱 因 斯 坦 模 型 的 突出 成 就 。 

不 过 ， 上 述 模 型 中 是 将 振动 频率 “假设 成 为 定 值 了 的 ， 德 拜 〈P. De- 
bye，1912 年 ) 对 于 振动 频率 v 考虑 了 分 布 晴 数 ， 求 得 了 更 精确 的 解 ， 得 到 
了 下 面 的 表达 式 。 


(2.51) 


pnf!T [eT WW 
[Cwm)? = RIG L nt 和 这 


这 里 Bn (二 hv/knp) 被 称 为 德 拜 特征 温度 或 简称 为 德 拜 温度 。 
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ayumil06 运 册 联 身 。 我 和 的 帖子 
BY i 


WR MF 


3 及 ( 杜 隆 - 柏 替 定律 ) 


爱 因 斯 坦 模型 


UU 振动 


0 0.5 ! 1.5 2.0 
T/i® Ti 
(a) 晶体 热 振动 能 (b) 热 振动 热 容 


图 2.12 晶体 的 振动 能 和 热 容 


如 表 2. 1 所 示 ， 大 多 数 晶 体 的 特征 温度 都 在 数 百 开尔文 ， 所 以 可 以 估算 


固有 振动 频率 为 
kp 1.4X10-23].:K-! ,1 
一 台大 一 名 6.6X10M js 10 s 
表 2.1 晶体 德 拜 温 度 的 代表 例 
蝇 体 Pb Al Fe Ti WwW Nall 金刚 厂 AlOs 

Bhp EK l119 44 辽 总 470 420 生 们 们 上 2D 2230 一 忌口 

熔点 /及 00 933 1809 ]953 号 日 口 中 1074 一 00 过 号 提问 
这 一 振动 频率 是 在 考察 晶体 中 原子 的 扩散 、 相 变 机 制 等 问题 的 时 候 要 经 常 使 
用 的 基本 参数 。 


[例题 2. 11] 试 根据 爱 因 斯 坦 模 型 探讨 低温 (T= 二 Br/2) 下 和 高 温 下 
(T=2Be) 的 热 振 动能 量 的 分 布 。 
[ 解 ] 将 处 于 第 个 能 级 谐振 子 的 分 数 即 式 (2. 49) 用 无 穷 级 数 公 式 


S ym 二 1/(1 一 y) 加 以 整理 ， 可 求 得 下 面 各 式 。 


齐 一 必 


六 一 POP 一 [1 expe 
> [exp( 一 a 


7 == 人 


= 0. 865(0. 135)" 
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3 T=2Or 时 
> [exp(— 0. 5) ]" 
> [exp(—0. 本 


挤 一 昌 


一 0.393(0. 607)” 


如 图 2. 13 所 示 ， 在 低温 下 ‘T= 二 BE/2)， 绝 大 部 分 谐振 子 处 于 n= 二 0 的 
能 级 ， 即 处 于 零点 振动 ，? 一 3 的 能 级 上 已 经 没有 谐振 子 存在 了 。 但 是 在 高 
温 下 《T==2Be)， 谐 振子 的 分 布 一 直 扩展 到 ”= 一 8 的 能 级 。 


= [1— exp(— 0.5)]: Lexp(— 0. 5)]J” 


04 0.6 
分 数 , 


加 
(a) 低温 (T=) () 高 温 (T=2@) 
图 2. 13 ”振动 的 能 量 分 布 ; 在 低温 下 绝 大 部 分 谐振 子 处 于 n=0 或 n= 二 1 的 能 级 ; 
在 高 温 下 谐振 子 的 能 级 分 布 扩展 到 n 一 8 程度 的 高 能 级 


2.3.2 热 振 动 炳 和 上 自由 能 


3N 个 谐振 子 的 “微观 组 态 数 ”可 用 分 配 在 每 个 能 级 上 的 谐振 子 的 组 合 
的 形式 来 表示 。 


下 (3N)1 
NIT Na! -NN ! 


根据 式 (2. 53) 和 波 尔 兹 曼 公 式 ， 即 式 (2. 34)， 可 以 求 出 谐振 子 集合 体 的 凿 。 
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全 振动 1 


微观 组 织 热力 学 
口 振动 二 让 BlnW 振动 


= ks[ln(3N)!— > ,lnN» !] 


了 二 必 


及 多 OF 
-3R| 一 各 一 一 In[ 1 一 exp (一 宝 )] (2. 54) 
exp (未 ) 一 1 
这 里 ， 户 , 是 处 于 第 m 能 级 上 的 谐振 子 的 分 数 ， 参 见 式 (2. 49) 。@E (一 
hv/ke) 是 爱 因 斯 坦 特征 温度 。 


如 图 2. 14 所 示 ， 在 TT 二 0K 时 ，S 系 动 二 0， 在 温度 工 升 高 时 ， 由 于 谐振 
子 的 能 量 分 布 向 高 能 级 扩展 ， 所 以 燃 也 逐渐 增加 。 


3RO 


---- 3N 汪 (零点 能 ) 
Te 


振动 精 ,9 振动 
振动 自由 能 ,上 捕 动 


“Oh 0.5 1 1.5 2 
TIO 
(b) 热 振 动 自由 能 


了 /站 
(a) 热 振动 灶 


图 2.14 晶体 热 振动 米 和 自由 能 


由 于 上 面 已 经 得 到 了 热 振 动 的 内 能 U 和 和 炉 S 的 近似 表达 式 (2.50) 和 
式 《2.54)， 所 以 把 这 两 者 综合 在 一 起 ， 便 可 以 求 出 变 姆 霍 兹 自由 能 的 近似 


表达 式 如 下 。 
下 振动 二 口 振动 一 二 人 振动 


FF 震动 二 3ROF [> m| 1 一 exp (一 实 ) (2. 55) 
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2 纯 物 质 的 自由 能 


车 将 式 (2. 55) 画 成 图 形 ， 则 如 图 2. 14(b) 所 示 ， 也 是 一 个 自 左 向 右 
的 下 降 曲 线 ， 而 且 是 向 上 凸 的 曲线 。 这 与 [例题 2.6] 的 GT 曲线 是 一 
样 的 。 

另外 ， 在 高 温 (了 六 BE) 下 ， 由 于 exp(BEe/T) 之 1 十 BE/T， 所 以 式 
(2.50)、 式 (2.54)、 式 (2.55) 可 以 分 别 近 似 表达 成 下 面 各 式 。 


避 振 动人 3 民 卫 
SS 振动 2 3 开 | 1 十 jn | 


0 (2. 56) 


下 振动 一 3 民 了 ln 夺 


2.4 ”磁性 转变 的 热力 学 ( 铁 将 二 次 固化 11) 


所 谓 磁 性 转变 是 一 种 只 能 在 磁性 物质 中 见 到 的 特殊 转变 。 正 因 如 此 ， 不 
少 人 以 为 这 只 有 与 磁性 材料 有 关 的 人 员 才 需要 掌握 这 种 知识 。 其 实 ， 不 可 琵 
记 ， 即 使 在 钢铁 等 普通 结构 材料 中 ， 磁 性 转变 也 扮演 着 重要 的 、 无 法 替代 的 
角色 。 

本 节 中 在 学 习 有 关 磁 性 转变 热力 学 的 相关 内 容 之 后 ， 要 探讨 钢铁 材料 中 
磁性 转变 的 作用 和 意义 。 


2. 4.1 ” 铁 磁 性 材料 的 磁 畴 组 织 55] 


铁 磁 体 〈 人 金属 元 素 有 Fe、Co、Ni 和 稀土 元 素 Gd、Dy 等 ) 是 由 “微小 
的 磁铁 ”( 磁 畴 ) 构成 的 这 一 概念 最 初 是 由 外 斯 (P. Weiss，1907 年 ) 提出 
来 的 。 他 认为 这 种 磁 畴 产生 的 原因 在 于 构成 铁 磁 体 的 原子 的 磁 矩 所 导致 的 自 
发 磁化 ， 并 据 此 精彩 地 解释 了 磁性 转变 的 本 质 。 但 是 用 显微镜 实际 观察 到 磁 
畴 的 存在 那 已 经 是 1950 年 以 后 的 事情 了 。 

铁 磁体 如 果 不 分 割 成 为 磁 畴 的 话 ， 就 会 像 如 图 2. 15(a) 所 示 那 样 由 于 
南北 磁极 NS 的 存在 而 具有 项 磁 能 。 而 相反 地 ， 像 图 2. 15(b) 所 示 那 样 ， 如 
果 把 铁 磁 体 分 成 磁化 方向 相反 的 左右 两 个 磁 畴 ， 再 加 上 两 端的 闭路 磁 畴 ， 便 
会 处 于 没有 静 磁 能 的 稳定 状态 ， 而 这 个 稳定 化 正 是 磁 畴 的 成 因 。 磁 畴 的 边界 


称 为 磁 畴 壁 。 
磁 畴 壁 像 品 体 表面 、 铝 粒 间 界 一 样 ， 具 有 多 余 的 能 量 ， 把 这 个 能 量 称 作 
晴 壁 能 ， 其 数值 在 10 一 一 10 一 开 m 左右， 与 唱 粒 全 界 能 〈0. 1 一 1Jm “) 


相 比 要 小 得 多 。 
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山 


粗 线 是 晶 界 
(a) 单 磁 畏 (b) 4 磁 畴 的 单 晶 体 (ce) 多 晶体 的 磁 团 组 织 


图 2. 15 ” 铁 磁 性 材料 的 自发 磁化 (图 中 的 白 箭头 ) 和 磁 畴 组 织 〈 在 用 电解 抛光 等 方 


法 去 除 应变 层 的 试 样 表面 上 ， 滴 上 磁性 微粒 子 的 胶 质 液 滴 ， 由 于 磁 畴 
壁 将 磁性 微粒 吸引 到 其 附近 ， 便 可 以 观察 到 磁 团 的 形 貌 ) 


2.4.2 铁 磁体 的 磁化 和 磁性 转变 


因 磁 畴 的 形成 处 于 磁极 相 消 的 所 谓 “ 消 磁 状 态 ” 的 铁 磁 体 在 被 引信 磁 场 
中 时 将 发 生 “ 磁 化 ”。 其 机 制 之 四 是 自发 磁化 方向 与 磁场 方向 相近 的 磁 畸 ， 
通过 蚕食 具有 反 疝 自发 磁化 的 磁 畴 而 长 大 ， 如 同 图 2. 16(a) 所 示 的 12 一 3 
的 过 程 。 将 这 种 磁化 机 制 叫做 磁 畴 壁 移动 机 制 。 

进一步 增强 磁场 ， 机 制 四 将 起 作用 ， 这 是 自发 磁化 的 方 回 发 生 转 动 ， 最 
终 达 到 饱和 磁化 强度 Is [图 2.16(a) 中 所 示 的 3 一 4]。 将 这 个 机 制 叫做 回转 
磁化 机 制 。 由 于 磁 畴 壁 易于 移动 的 材料 〈 即 软 磁 材 料 ) 对 外 部 磁场 的 啊 应 很 
快 ， 所 以 宜 用 作 变 压 器 的 铁 芯 和 通信 器 械 。 相 反 地 ， 由 于 磁 畴 壁 移动 图 难 的 
材料 〈 即 硬 磁 材料 ) 一 旦 磁化 之 后 ， 难 于 返回 原来 的 消 磁 状态 ， 所 以 用 来 制 
作 记 录 元 件 和 永 磁 体 。 

将 一 直 磁 化 到 饱和 值 Is 为 止 的 铁 磁体 继续 放 在 磁场 中 进行 加 热 ，Is 数 
值 在 较 低 温度 开始 缓慢 下 降 ， 在 接近 居 里 温度 Tc 时 急速 下 降 直 至 消失 ， 成 
为 顺 磁性 体 ， 这 种 铁 磁 性 二 二 顺 磁性 的 变化 就 是 “磁性 转变 ” [如 图 2. 16 
(b) 所 示 ]。 这 里 ， 之 所 以 写 上 “继续 放 在 磁场 中 ”， 是 因为 记录 了 Is 数值 
(图 中 的 白 箭 头 ) 在 升温 过 程 中 消失 的 情形 ， 所 以 需要 注意 的 一 点 是 磁性 转 
变 的 发 生 本 来 与 磁场 的 有 无 是 没有 关系 的 。 作 为 铁 磁 性 起 源 的 各 个 原子 的 磁 
自 族 〈 图 中 的 黑 箭 头 ) 的 数值 无 论 是 在 磁场 中 ， 还 是 在 磁场 外 ， 无 论 是 升温 
时 还 是 降温 时 都 是 保持 不 变 的 。 发 生变 化 的 是 磁 矩 的 排列 ,低温 时 所 有 的 磁 
矩 都 是 平行 排列 ， 但 是 ， 在 升温 时 排列 逐渐 混乱 ， 在 Tc 以 上 的 温度 则 至 现 
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包 和 磁化 强度 ,I 


" 
球 
ss 
宰 


磁场 强度 温 腻 Tc( 届 里 点 ) 
(a) 磁化 曲线 (b) 磁 目 旋 符 的 无 序 化 


图 2.16 磁化 机 制 和 磁性 转变 机 制 
(和 白 箭 头 是 自发 磁化 ， 黑 箭头 是 原子 磁 矩 ) 
完全 的 无 序 排列 ， 因 此 ， 磁 性 转变 实际 上 是 一 种 磁 矩 由 平行 排列 变 成 无 序 排 
列 的 现象 。 这 与 第 7 章 的 “有 序 志 一 无 序 转 变 ” 一 样 ， 都 是 “二 级 相 变 ”， 


2.4.3” 伊 辛 模型 的 磁性 转变 解析 5? 


为 了 理解 磁性 转变 的 特征 ， 我 们 通过 一 个 例题 ， 来 考察 一 下 由 伊 辛 
(E. Ising，1925 年 ) 提出 的 一 个 简明 的 自 旋 模 型 。 

[例题 2. 12] 在 NN 个 晶 格 结 点 上 排列 着 N+ 个 由 自 旋 和 N- 个 怠 自 旋 ， 
在 相 邻 的 中 出 或 白 扣 的 自 旋 对 之 处 作用 着 数值 为 一 e 的 引力 能 ， 而 在 外 蝗 自 旋 
对 之 处 则 作用 着 数值 为 十 E 的 排斥 能 。 试 导出 这 个 自 旋 集 合体 的 迷 互 、 炳 S 和 
自由 能 G 的 近似 表达 式 ， 并 求 出 自由 能 最 小 状态 下 (G 一 min) 的 N+ 和 N_， 

[ 解 」 各 品格 结 点 的 最 近邻 结 点 数 记 作 x (bec 结构 是 8，fcc 结构 是 
12)， 在 < 个 之 中 的 也 自 旋 数 或 量 自 旋 数 ,假定 完全 是 随机 的 ， 应 该 分 别 等 
于 zCN+4AN) 和 xzCN-/AN)， 所 以 由 由、 晶 昌 、 由 日 自 旋 对 的 总 数 可 写成 近 
似 式 (2. 57) 如 下 外。 


全 中 的 最 近邻 是 由 ， 而 握 的 最 近邻 是 操 这 样 配 置 的 概率 应 该 更 高 ， 因 为 两 者 相互 
吸引 ， 所 以 严格 说 来 完全 随机 分 布 根 设 是 不 正确 的 但是， 为 了 统计 力学 方法 的 简化 ， 
这 样 的 假设 还 是 经 常 被 采用 。 (请 参照 第 3 章 3.2.1 的 有 关 B-W-G 模型 的 解说 ,) 
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mel gd 
P--~N-z (NH) ~ (2. 57) 
a 


这 里 ， 在 计算 P++ 和 P-- 的 时 候 ， 为 了 避免 同样 自 旋 对 的 重复 计算 ， 
乘 了 〈1/2)。 因 为 焙 五 本 性 是 自 旋 之 间 相 互 作 用 的 总 和 ， 所 以 计算 结果 如 式 
《2. 58) 所 示 。 

及 者 性 二 一 ECP4++ 十 P__)eP+_ 
kM E ee 
2 N? 


一 一 下 (2. 58) 


这 里 ， 六 二 (N+ 一 N-_)/N， 是 只 方向 上 的 平均 磁 自 旋 分 数 [如 图 2.17 
(a) 上 的 白 箭 头 所 示 ]， 即 相当 于 自发 磁化 程度 ， 所 以 可 称 之 为 铁 磁 性 参数 。 
下 面 ， 根 据 波 尔 兹 曼 公式 来 计算 磁性 炉 S 丰 性 。 


驴 辜 性 =kpln (NO 


~—Nks (In 十 十 ln 下) 
nn ea 
由 上 面 各 式 ， 可 求 出 磁性 转变 自由 能 G 芍 性 一 万 填 性 一 了 S 汪 性 的 近似 表 
达 式 。 
Cat 一 人 Xe +NkeT | (一 一) I (一 一 )+( 一 一) 和 (二 | 
(2. 60) 


如 图 2. 17(b) 所 示 ， 铁 磁性 参数 X 越 大 , 熔 互 变 小 。 面 由 于 自 旋 排列 
的 无 序 性 降低 ， 精 S 也 减 小 ， 一 TS 值 变 大 。 两 者 综合 的 结果 ， 自 由 能 G 将 
会 出 现 一 个 极 小 点 (图 中 的 a 处 )， 所 以 下 面 的 分 析 将 成 立 。 

(过 


9G ~ < 
9 谍 


1— A 


ksT 
=0 => ze'X=— in| (2. 61) 


Xo 
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自 旋 和 矩 排列 的 目 由 能 ,G= 三 全 


0 1 
铁 磁 性 参数 , 区 


(a) (b) 
图 2.17 根据 伊 辛 模型 对 磁性 转变 的 分 析 


由 式 (2. 61) 所 得 到 的 Xo 与 工 的 关系 图 [如 图 2.17(a) 下 所 示 」 与 
图 2. 16(b) 中 的 Is 与 本 的 关系 曲线 有 很 好 的 对 应 关系 。 

另外 ， 由 于 在 居 里 温度 Tc 附近 Xo 之 1， 将 式 (2.61) 中 的 lIn( ) 项 
做 泰勒 展开 ， 可 以 近似 地 得 到 lIn(1 十 Xo) 一 ln(1 一 Xo) 守 2Xo， 因 而 可 得 到 
下 面 的 关系 式 。 


zE* 及 DRBTC Xo 一 > Tc 天 (2, 62 ) 
B 


如 果 把 式 (2. 62) 应 用 到 bccFe 的 情况 ，Tc==1043 KK，z 二 8， 可 以 舍 
算 一 对 自 旋 和 矩 的 能 量 是 a。2X10- 引 J。 把 这 个 值 乘 以 Nz/2， 可 换算 出 1 
mol 纯 Fe 的 铁 磁 性 能 量 ， 约 等 于 5 kJ]:mol~!。 在 后 面 的 图 2.19 中 可 以 看 
到 ， 实 测 值 是 8 kj .mol 左右， 的 为 估算 值 的 1.6 倍 。 应 该 说 ， 对 于 这 样 
一 个 粗略 的 模型 来 说 ， 能 得 到 这 样 的 预测 值 还 是 令 人 满意 的 。 

再 有 ， 铁 磁体 对 外 界 的 静 磁 能 只 有 3J'. mol-:!: 左 右 ， 这 相对 于 引起 自 
发 磁化 的 相互 作用 能 〈 如 上 所 述 ， 约 为 8 kJ'mol '! 左 右 ) 来 说 ， 相 差 太 大 
了 ， 相 差 了 2500 倍 之 多 。 这 样 如 此 之 大 的 能 量 作 用 在 自 旋 和 矩 之 间 是 出 于 
什么 原因 呢 ? 这 个 难题 是 由 海 森 堡 (W. Heisenberg，1928 年 ) 根据 量子 
理论 提出 了 “交换 能 ”的 概念 之 后 才 获 得 解释 的 。 详 细 情 况 请 参照 本 章 末 
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的 参考 文献 [5j]。 
2.4.4 纯 铁 的 As 点 相 变 的 热力 学 


(1) 纯 铁 的 磁性 转变 和 A 点 相 变 


图 2.18 的 (a) 和 (b) 确切 地 显示 了 纯 铁 的 相 变 特征 ， 这 是 此 前 的 教 
科 书 中 几乎 一 定 会 给 出 的 。 首 先 ， 如 《a) 图 所 示 的 热 分 析 曲 线 中 用 影 线 填 
充 的 部 分 所 示 ， 基 于 磁性 转变 的 温度 停 注 是 很 显著 的 ， 因 此 ， 在 金属 学 的 初 
创 时 期 ， 曾 误 认为 纯 铁 晶体 存在 4 种 不 同 的 结构 ,a、B、Y、5， 能 够 发 生 3 
种 同 素 异 唱 转 变 ; 4，(a 二 8)，As (8 二 过 7Y)，A4 (7 0)。 但 是 ，(b) 
图 所 示 的 膨胀 曲线 却 完全 不 认可 对 A。 相 变 的 这 种 判断 。 当 然 ， 最 终 人 们 还 
是 做 出 了 A* 相 变 并 不 是 同 素 异 唱 转 变 ， 而 是 磁性 转变 的 正确 判断 。 


1 (a) 热 分 析 曲 线 (b) 热膨胀 曲线 工 


摩尔 体积 ,Vi 106 m3: mol1 
中 


S00 1000 1300 2000 


图 2.18 二 铁 的 热 分 析 曲 线 和 热膨胀 曲线 
(43 点 相 变 是 反 向 的 由 朴 排 到 密 排 的 “异常 相 变 ””) 


下 面 我 们 来 关注 A 点 ， 在 升温 时 的 a 一 7 相 变 将 在 此 温度 发 生 1% 左 右 
的 收缩 ， 这 个 收缩 是 金属 学 常识 ， 因 为 wa(bce) 唱 格 中 间 院 多 ， 属 于 朴 排 结 
构 ，Y(fcc) 晶 格 中 间隙 少 ， 属 于 密 排 结构 ， 可 以 解释 这 种 收缩 。 人 但是， 如 
表 2. 2 所 示 ， 升 温 时 发 生 由 “ 密 ” 变 “ 朴 ” 相 变 的 金属 很 和 多 ， 而 发 生 这 种 由 
“ 玻 ” 变 “ 密 ” 相 变 的 却 只 有 “Fe” 一 个 元 素 。 所 有 事实 都 是 与 2.2.1 厄 所 
考察 的 相 变 通则 : “低温 下 密 排 相 稳定 ; 高 温 下 下 排 相 稳定 ”完全 一 致 的 。 
因此 ， 必 须 承 认 ， 纯 铁 的 A3 点 相 变 是 一 个 违反 热力 学 通则 的 异常 相 变 。 
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甫 2,2 她 人 金 轩 的 fcc->bcc、hcp 一 bcc、bec->fee 相 变 


bee hep 


Re i 
ee Te "Hf oar “Pf 

Mn i GMn alLi i BLi 

or Ar oNa Re a 

Sn re TooR 
"DR 

YR 
aFe————————*-yFe hs Ber 


1185K ll136K 
注 ， 省 略 了 稀土 类 人 金属 (La、Ce、Sm、Gd、Tb、Dy 等 ) 。 


当然 ， 正 所 谓 “ 没 有 例外 的 定律 是 不 存在 的 "， 异 党 的 相 变 不 仅 仪 只 有 
纯 铁 的 A3 点 相 变 ， 众 所 周知 ， 冰 一 水 的 相 变 也 是 其 中 之 一 ， 这 一 相 变 要 发 
生 约 8% 的 收缩 。 还 有 一 个 例外 是 硅 的 熔化 ， 这 时 要 发 生 12% 的 收缩 。 这 些 
异常 相 变 都 分 别 各 有 其 明确 的 原因 ， 冰 一 水 相 变 是 由 于 “和 氢 键 结合 ”的 缘 
故 ， 冰 晶体 中 的 HzO 分 子 是 由 氧 键 结合 的 ， 是 只 有 4 个 最 近邻 分 子 的 疏 排 
结构 ， 冰 融化 变 成 水 时 ， 变 成 密 排 结 构 。 另 外 ， 硅 是 由 共 价 键 结合 而 成 的 金 
刚 石 型 结构 ， 是 极其 朴 排 的 , “原子 球 ” 的 空间 填充 率 只 有 34%， 所 以 ,其 
固体 一 液体 的 相 变 从 “ 玻 一 密 ” 特 征 来 说 ， 也 是 异常 的 。 

那么 ， 造 成 纯 铁 的 A 点 相 变 的 原因 已 经 明确 了 吗 ? 关 于 这 一 上 后 下 面 还 要 专门 
论述 ， 但 这 里 先 把 结论 给 出 : 磁性 转变 是 造成 “异常 A 点 相 变 ”的 根本 原因 。 


(2) 磁性 转变 带 来 的 自由 能 变化 


纯 铁 在 磁性 转变 时 的 热 容 变化 〈AGS&A4 ) 的 实测 值 如 图 2. 19(a1) 所 示 ， 
时 希腊 字母 4 的 形状 。 根 据 式 (2. 13)、 式 (2. 31) ， 由 此 磁性 转变 热 容 的 数 
值 可 以 将 由 磁性 转变 引起 的 互 、S、G 的 变化 的 数值 表达 成 如 下 的 形式 。 


T 


IT ACs 2. 6 
Ask = | dT 站 


和 (Cr 栈 性 三 态 有 磁性 一 了 了 。 和 局 蔽 性 


这 里 ， 积 分 不 是 从 0 开始 ， 而 是 从 so 开始 的 原因 是 各 尔 数 的 变化 是 以 顺 

磁 态 为 基准 态 的 。 例 如 ，AG&# 在 OK 的 数值 是 一 8.3 kJ mmol ， 这 是 从 顺 

磁 态 〈 自 旋 矩 以 混乱 取向 排列 ) 变 成 完全 铁 磁 态 〈 目 旋 抢 完全 平行 排列 ) 
43 


ayumil06 运 册 联 身 我 的 帖子 


微 冲 组织 秋 刀 字 


时 ， 目 由 能 降低 8. 3 kj. mol- 的 意思 。 


人 


re 二 
人 


ui， 


目 由 能 , G 


和 Re 
| 2 
0 : 
0 1000 1810 1 
温度 TI KK Fe FeaC 
(a) 热力 学 函数 的 磁性 项 (ce) 如 果 Fe 是 非 磁性 的 


图 2.19 ta) 伴随 bccFe 的 磁性 转变 发 生 的 热 容 、 烧 、 自 由 能 的 变化 : 
(b) 如 果 没 有 磁性 转变 时 A; 点 相 变 不 会 发 生 ; (cec) 非 磁 性 的 Fe 会 是 hcp 结构 吗 ? 


[例题 2. 13] 如 果 假 设 纯 铁 的 磁性 转变 不 是 二 级 相 变 ， 而 是 在 温度 Tc 
发 生 一 级 相 变 ， 即 A。 相 变 (a 二 和 8)。 试 由 实测 的 磁性 转变 AH 怨 任 数 值 ， 
推测 这 个 假想 相 变 的 相 变 烩 AH” A， 

[ 解 ] 在 这 个 假想 的 一 级 相 变 中 自 旋 矩 的 平行 取向 是 在 Tc 温度 一 齐 变 
成 混乱 排列 的 ， 所 以 炊 和 和 炉 的 变化 分 别 为 


AHe8 一 一 (AHg&A )ork =8. 3 kJ* mol-! 
人 五 < 全 
Te 
这 个 数值 与 金属 熔化 时 的 炉 变数 值 几 乎 相等 [根据 理 查 德 定律 ， 即 式 

(2. 20) ASn SR]。 
图 2. 19(a2)、(a3) 中 的 虚线 是 将 磁性 转变 假想 成 一 级 相 变 时 的 互 和 CG 
的 变化 ， 可 以 看 出 ， 这 是 个 足以 与 熔化 现象 相 匹 敌 的 巨大 的 能 量变 化 。 因 
此 ， 可 以 说 “Fe 在 熔点 (Tm) 凝固 ， 而 在 居 里 点 (Tc) 再 一 次 固化 ”。 当 
然 ， 这 不 过 是 个 比喻 的 说 法 而 已 ， 还 请 不 要 误解 。 
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2 纯 物质 的 目 由 能 


再 进一步 设想 一 下 如 采 Fe 是 一 小 非 磁性 金属 会 如 何 呢 ? 

如 图 2. 19(b) 的 虚线 所 示 ， 顺 磁 状 态 bcc Fe 的 自由 能 在 A4 点 以 下 的 
所 有 温度 均 高 于 fcc Fe， 所 以 是 亚 稳 态 的 ， 不 会 发 生 As 点 相 变 。 实 际 上 ， 
将 这 个 逻辑 进一步 引申 ， 其 实 非 磁性 的 fcc Fe 也 是 亚 稳 态 的 ， 合 理 的 结论 是 
hcp Fe 才 是 最 稳定 的 .9 

因此 ， 如 果 Fe 是 非 磁 性 的 ，As 点 和 A4 相 变 、 珠 光 体 相 变 和 马 氏 体 相 
变 都 不 能 发 生 ， 因 此 可 以 推测 ， 铁 基 材 料 就 不 会 像 今 天 的 钢铁 材料 这 样 了 ， 
而 将 是 一 种 低级 的 材料 。 


2.5 非 晶 相 的 自由 能 (第 2 章 的 代 结 束 语 ) 

在 本 章 之 末 ， 让 我 们 从 热力 学 的 角度 略 妾 一 下 非 晶 相 的 概貌 ?4 。 
2.5.1 非 晶 态 是 固 相 还 是 液 相 ? 

物质 按 其 本 身 的 性 质 可 以 分 成 几 个 群 类 “如 图 2. 20 所 示 )。 因 为 非 唱 体 


(流体 ) 


( 汝 聚 态 ) 液体 NCC、 > 
网 一 
LIN 
GS 


Gee A CT \ 
/到 味 
从 


AAA 


图 2.20 ”物质 的 诸 状 态 ， 非 唱 态 可 分 类 在 固体 中 


个 fcc Fe 的 自 旋 磁 矩 的 自由 能 AG&# 全 6 kJ'mol”!， 在 尼 尔 点 (Tw 之 80 及) 网 下 为 反 
铁 磁 态 ， 所 以 如 果 按 顺 磁 态 bcc Fe 的 思路 将 这 份 能 量 考虑 进去 ，hcp Fe 会 比 fcc Fe 更 稳 
定 。 再 者 ， 如 图 2. 19(c)y 所 示 ， 在 周期 表 里 Fe 被 hcp 结构 的 金属 包围 着 ， 所 以 非 磁 性 的 
Fe 为 hcp 结构 的 说 法 是 有 可 信和 度 的 。 详 细 说明 请 参照 本 章 末 的 参考 文献 [6」 和 [7?J。 
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不 是 流动 体 ， 所 以 属于 固体 ， 也 被 称 作 非 唱 态 固体 或 玻璃 相 。 但 是 ， 其 微观 
结构 是 类 似 于 液态 的 无 规则 排列 ， 所 以 也 有 类 似 于 过 冷 液 相 的 者 干 特 征 。 


2. $5.2 非 晶 相 是 稳 态 相 还 是 亚 稳 相 


在 复习 2.2 节 讨 论 的 内 容 时 可 知 ， 原 于 之 间 具 有 “比较 强 ” 的 结合 键 时 
其 晶体 的 结构 倾向 于 “ 密 排 ”>， 烩 互 比较 低 ， 炉 S 比较 小 。 相 反 地 ， 原 子 间 
的 结合 “比较 弱 ” 的 液体 其 结构 则 为 “ 琉 排 ”， 人 熔 日 比较 高 ， 炳 S 也 比较 
大 。 因 此 ， 作 为 判定 稳定 性 基本 标尺 的 自由 能 G(= 互 一 TS) 而 言 ， 在 低温 
时 晶体 的 自由 能 G 较 低 ， 市 在 高 温 时 液体 的 自由 能 G 较 低 ， 正 因 如 此 ， 将 
发 生 “晶体 一 液体 ”的 相 变 。 

但 是 ， 如 图 2.21(a) 和 (b) 所 示 ， 非 蝇 相 的 和 互 是 在 介 于 液 相 和 固 相 
之 间 的 位 置 ， 但 精 S 却 与 晶体 相当 接近 ， 因 此 ， 当 我 们 考虑 到 式 (2. 33) 的 
(3aG1/a 太 = 一 S$ 关 系 时 ,“ 非 晶 态 ”和 “晶体 ”的 目 由 能 G 在 升温 过 程 中 是 以 
近乎 相同 的 速率 下 降 的 。 其 结果 ， 如 图 2. 21(c) 所 示 那 样 ， 在 低温 下 晶体 的 
自由 能 G 要 比 非 晶体 更 低 ， 而 在 高 温 下 液 相 的 自由 能 G 要 比 非 晶 体 更 低 。 这 
样 一 来 ， 无 论 是 在 什么 温度 下 ， 非 晶体 都 将 只 能 以 亚 稳 相 状 态 存 在 。 


(a) AH-T 人 
| 非 晶 术 
WA "Der 
二 i ~ 
非 唱 态 星体 


粮 ,五 
自由 能 ,C 


和 
1500 
fb) $-T 液体 (中 To.-Th SiO; O 
有 一 > 
非 晶 态 ol I et T, /Tn=213 
中 \ | ! | 让 
a A | 0 
地 Se 
| 
< - foo 
i 50 500 1000 1500 2000 


图 2.21 非 草 相 的 焙 、 丧 和 自 出 能 的 略图 及 玻璃 化 温度 的 测定 实例 
( 非 晶 相 的 本 质 尚 不 详 ， 未 知 点 尚 多 ) 
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另外 ， 图 2. 21 中 的 影 线 填充 区 表示 的 是 伴随 液 相 -> 非 晶体 转变 发 生 的 
H、S、G 的 变化 ， 可 以 看 作 是 与 前 节 所 考察 的 磁性 转变 属于 同一 类 的 “二 
级 相 变 。 

在 制作 非 唱 相 方面 ， 有 号 液 相 快 池 、 外 莱 汽 此 结 、@ 固 相 的 机 械 合金 
化 、 图 化 合 物 的 热 分 解 等 方法 ， 而 @ 呈 液 相 快 济 是 最 普通 的 方法 。 这 时 ， 液 
相 一 非 晶 体 转 变 的 开始 温度 Te 叫做 玻璃 化 温度 ， 它 与 熔点 Tm 之 比 
Te7Tnmsz273 [如 图 2.21(d) 所 示 j。 

橡胶 和 聚 乙 烯 等 链 状 高 分 子 、 以 SiO。 为 基 元 的 网 孔 状 结构 的 硅 酸 盐 几 
乎 都 是 非 晶 相 。 元 素 之 中 ， 能 成 为 非 晶 相 的 有 S，、，Se、C 等 。S 和 Se 是 链 
状 ，C〈 石 墨 ) 则 是 网 孔 状 分 子 无 规则 排列 形成 的 非 晶 相 。 将 水 蒸气 急 冷 到 
110K 可 以 得 到 HzO 的 非 晶 相 ， 但 对 其 性 质 现在 还 不 清楚 ， 

最 后 从 参考 文献 [2] 借用 一 个 下 面 的 例题 进行 讨论 。 

[例题 2. 14] 个 长 度 为 a 的 单元 如 图 2. 22(a) 所 示 的 样子 联结 成 一 
个 链条 ， 两 个 端点 间 的 距离 为 zx。 假设 链条 的 关节 处 〈 图 中 的 记号 为 口 ) 可 
以 自由 地 回转 弯 折 、 试 求 保持 链条 长 度 为 x 时 的 张力 值 。 


< 一 一 玻璃 
虹 
过 10 
a 
x 多 一 一 尼龙 
过 1 
性 
< 一 一 聚 乙烯 炉 弹性 


村 


102F- 于 一 一 天 然 橡胶 
(a) x 越 短 炳 就 越 大 (b) 各 种 物质 的 弹性 模 量 


图 2. 22 链 状 聚合 物 的 燃 弹 性 (空气 弹簧 也 是 入 弹 性 的 实例 
不 过 ， 空 气 弹 自 胀 大 时 箭 增 大 ， 而 橡胶 的 情 疙 刚好 相反 ， 


[ 解 ] 设 向 上 的 单元 数 为 a+ ， 阿 下 的 单元 数 为 n- ， 则 链条 的 长 度 为 
I 一 a(n+ 一 n-)。 因 为 n=n+ 十 Xn-， 所 以 n+ 和 nn- 可 用 式 (2.64) 表示 。 
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(2. 64) 


长 度 zx 相 辣 而 且 具 有 相同 nj 和 nn- 的 链条 组 合 的 微观 组 态 数 为 WW， 则 
nl 
n+rl:n-.l 


利用 波 尔 兹 曼 公 式 [ 式 (2. 34)] 可 以 求 出 炉 值 。 


Ce (二 下) 
一 一 在 B n+ In be a ln (三) 
一 —33| (nat x)ln (BE)+ na—z)In (2 一 || (2. 65) 


因为 链条 在 关节 处 可 以 自由 回转 弯 折 ,， 焙 H 的 数值 与 x 无 关 ， 所 以 张 
力 外 如 式 (2.66) 所 示 ， 只 依赖 于 燃 项 ， 


x=(2o) = 一 T (2) 一 in (E+)(s5)z (2.66) 


dz drir 2a He 一 站 na 


这 里 ， 使 用 了 近似 数学 公式 InL(1 十 7/(1 一 y) jj 守 2y。 

如 图 2. 10 所 示 ， 将 若干 个 球 分 配 于 2 个 箱 中 时 的 分 配方 案 数 WW， 在 均 
等 分 配 时 是 最 大 的 ， 同 样 ， 对 于 链条 的 情况 ， 向 上 单元 数 n+ 和 向 下 单元 数 
n- 相等 时 ，W 的 数值 是 最 大 的 ， 也 就 是 粹 S 是 最 大 的 。 这 时 链条 的 长 度 
x 二 0， 可 知 这 时 的 链条 将 尽 可 能 地 缩短 其 长 度 。 这 样 一 来 ， 把 这 种 为 使 增 
大 灶 而 产生 的 弹性 叫做 “ 业 弹 性 ”或 “橡胶 弹性 ”， 

与 此 相反 ， 人 金属 和 陶 侈 的 弹性 是 基于 原子 间 的 结合 能 ， 所 以 被 称 为 “能 
量 弹 性 ”。 两 者 的 差别 在 于 : 馈 能 量 弹 性 的 弹性 系数 要 比 业 弹性 高 出 几 个 数 
量 级 [如 图 2.22(b) 所 示 j]; 名 温度 越 高 ， 能 量 弹性 的 弹性 系数 越 小 ， 而 入 弹 
性 则 如 式 (2. 66) 所 示 ， 温 度 越 高 弹性 系数 越 大 。 


参考 文献 
(1) 砍 井 全 丸 ， 事 学 ， 东 京 大 学 出 版 会 ，(1969). 
(2) 久保 亮 五 篇 ， 热学 ' 丢 计 力 学 ， 具 华 房 ，(1961). 
(3) R. A. Swalin: Thermodynamics of Solids, John Wiley & Sons, (1961). 
德 崎 训 户 共 斌 : 固体 由 热力 学 ， 刁 口 寺 社 ，(1965). 
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演练 习题 


2.1 试用 M-B 统 计 将 平均 半径 为 了 的 微粒 子 悬 序 于 液体 中 时 的 平衡 分 
布 写成 式 (2. 67) 形式 。 
4 _ -3 
Nr (pp—p ):gh 
nn 3 
=exp| ET | [ 悬 浊 平 衡 公 式 - (2. 67) 
这 里 ，2 和 ev, 是 粒子 和 液体 的 质量 密度 ; hh 是 自 容器 底面 (或 液 面 ) 算 


起 的 上 距离; no。 是 =0 的 粒子 数量 ; g( 一 9. 80 m*s“*) 是 重力 加 速度 [如 图 
2. 23(a) 所 示 j。 


0 104 
Tim 
a 7 
| be YY™ / 
p= Pp, 07 2 ~ 
i : 全 
起 10 A 1 
这 A 1 | 
将 1 - | | 
10r1 | 
0 | 0.01 0.1 | 
en 粒子 半径 ，F/ jm 
(a) {b) 


图 2. 23 (a) 微粒 子 的 悬浮 平衡 ; 
(b) 铁水 中 的 Alz Os 粒子 的 斯 图 克 斯 上 浮 〈 记 号 s 和 布朗 运动 【记号 久 ) 


进一步 应 用 式 (2. 67) 计算 铁水 中 悬浮 的 AloOs 等 夹 末 物 粒 子 的 平衡 


分 布 ， 此 时 设 粒子 半径 了 分 别 为 1 km、0. 1 km、0.01 hm， 其 他 各 相关 量 的 
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取 值 为 
T=1873 K, p=4000 kg'm-?, p,=7000 kg.m-3 。 


[注意 事项 J 
微粒 子 上 浮 (或 沉降 ) 时 的 人 恒定 速度 按 斯 图 克 斯 公式 近似 计算 。 


(了 )m ep) 8 (ee 8 
Onxrn 国 n " 

[斯 图 克 斯 公式 (G. Stokes，1850 年 )] 
这 里 ，7 是 液体 的 舟 度 系数 ， 铁 水 的 值 为 1 一 5.5X10- Js m :。 

另外 ， 微 粒子 因 布 其 运动 而 移动 的 距离 按 爱 因 斯 坦 公 式 计 算 。 
kp 
3777 

一] pm 时 如 图 2.23(b) 所 示 ， 无 论 是 斯 图 克 斯 上 浮 还 是 布朗 运动 ， 
lh 移动 的 距离 最 大 也 只 有 数 毫 米 ， 因 此 ， 要 达到 式 (2. 67) 所 示 的 悬浮 平 
衡 是 需要 很 长 时 间 的 。 

2.2 试 分 析 纯 铁 的 As 点 相 变 温度 在 引入 磁场 中 时 将 发 生 下 述 哪 一 种 
变化 ? 中 上 升 、 句 下降 、 句 不 变 ， 并 儿 述 其 理由 。 

2.3 试 解 有 天 液 毅 (liguid crystal) 的 下 述 事 项 ，; 

山 液 电 是 固 相 还 是 液 相 ? 怨 液 量 一 液体 的 相 变 是 与 一 般 燃 化 同类 型 的 一 
级 相 变 ， 还 是 与 磁性 转变 同类 型 的 二 级 相 变 ? 鲜 液 晶 是 稳定 相 还 是 亚 稳 相 ? 

2.4 将 非 铝 体 加 热 时 所 发 生 的 “名 化 ”是 一 级 相 变 还 是 二 级 相 变 ? 


UA 


1 )】 “[ 爱 因 斯 坦 公 式 ， 1905 年 ] 


~ 
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2 细 物 质 的 目 由 上 能 


省 忘 之 页 (2) 

”通过 超 高 压 “ 合 成 ”金刚 石 

: 布 利益 最 〔P，、W.， Bridgman，1881 一 1961 年 ) 在 超 高 压 科学 技术 的 

进步 上 曾 付 出 巨大 的 努力 。 他 通过 对 水 施加 10*Pa 以 上 的 高 压 ， 发 明了 制 
” 备 不 同 于 通常 的 冰 〈I) 而 且 比 水 重 、 在 室温 也 不 熔化 的 冰 (W) 的 方法 : 
[如 图 2(a) 所 示 ]。 他 还 进一步 选择 了 将 石墨 变 成 金刚 石 的 目标 ， 设 计 了 一 ; 
”种 独特 的 铁 砧 型 高 压 装置 的 方案 ， 但 由 于 石 量 的 加 压 相 变 所 需要 的 压力 要 
在 10"Pa 以 上 ， 而且 必 须 加 热 到 3000K 以 上 的 高 温 ， 金 刚 石 晶体 才能 形 核 

[如 图 2(b) 所 示 ]， 因 此 ， 研 究 遇 阻 难 行 。 后 来 的 结果 是 由 美国 GE 公司 等 
”开发 出 的 一 种 溶剂 法 ， 终 于 在 1955 年 合成 出 金刚 石 。 \ 
| ”所谓 溶剂 法 是 将 石墨 深入 金属 M (M= Ni、Fe 等 ) 中 ， 再 以 金刚 石 的 。 
;形式 结晶 出 来 。 这 里 ， 将 原子 活动 迅速 的 液 相 作为 制备 的 媒体 是 取得 成 功 
的 关键 所 在 [如 图 24c) 所 示 j。 


| 了 en 
4000 上 FEFEEEEIFN、 蔗 坊 克 


Fay ed 
LTLLLLIL II 所 
下 


0 5 10 15 
压力 ,Pi/109 Pa 压力 ,Pi/109 Pa 
(a) H20 的 P-T 图 (a) 碳 的 P-T 图 


溶剂 法 


(c) 溶剂 M)- 碳 系统 相 图 
图 2 (a)，(b) 根据 PT 图 ，Hs:O 和 碳 在 超 高 压 下 都 将 发 生 相 变 ， 
但 是 ， 石 黑 中 的 C 原子 在 3000K 的 扩散 系数 也 只 有 10 ”mm *s “所 以 下 
接 转变 成 金刚 石 是 很 困难 的 。(c) 换个 思路 ， 液 体 金 属 在 2000 K 的 扩散 系数 
已 达 10-* ms-!， 可 以 用 来 实现 金刚 石 的 生成 和 长 大 


ol 


3 溶 体 的 热力 学 


过 去 认为 不 能 混合 在 一 起 的 金属 与 氧化 物 ， 近 年 来 由 于 溅 射 、 机 械 合金 
化 等 新 技术 的 应 用 已 使 这 种 配对 的 “混合 ”也 成 为 可 能 ， 而 且 材料 的 新 种 类 
也 一 个 接 一 个 地 被 创造 出 来 。 为 理解 这 种 “混合 出 来 的 物质 ”的 本 质 ， 本 音 
的 “ 溶 体 理论 ”的 思想 是 很 重要 的 。 这 虽然 是 一 些 经 典 的 理论 ， 但 是 对 于 
21 世纪 的 材料 科学 仍然 还 会 继续 起 着 不 可 缺少 的 作用 。 


3.1 咨 体 、 混 合体 、 化 合 物 
3.1.1 原子 -分 子 的 混合 方式 
很 多 材料 都 是 把 不 同 的 物质 溶 合 在 一 起 ， 或 混合 在 一 起 而 开发 出 来 的 。 


把 物质 “混合 ”起 来 制 成 的 材料 可 以 大 致 分 成 溶 体 、 混 合体 和 化 合 物 3 个 类 
别 《如 图 3. 1 所 示 ) 。 


机 械 混 合 


图 3. 1 不 同 物质 “相互 混合 ”的 基本 样式 


深 体 ”是 原子 或 分 子 近乎 均匀 地 混合 在 一 起 而 成 的 物质 ， 液 体 时 称 为 
溶液 ， 固 体 时 称 为 固溶体 。 

“混合 体 ” 是 原子 或 分 子 的 集团 (= 相 ) 机 械 地 混合 在 一 起 而 成 的 物质 ， 
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液 相 中 分 散 着 另 一 种 液 相 粒 子 的 乳化 液 被 称 作 液 / 液 混 合体 。 液 相 中 分 散 着 
另 一 种 固 相 粒子 的 胶 质 液体 被 称 作 国 / 液 混合 体 。 晶 体 中 分 散 着 另 一 种 晶体 
粒子 的 合金 被 称 作 固 / 固 混合 体 。 

“化 合 物 ” 是 原子 或 分 子 按 特 定 的 整数 比 ， 并 以 化 学 方式 结合 而 成 的 物 
质 。NacCl 这 样 的 离子 晶体 、Sic 等 共 价 键 晶体 是 其 代表 性 实例 。 金 属 元 素 
之 间 以 整数 比 结合 起 来 的 化 合 物 (Alz Cu 等 ) 被 称 作 金 属 间 化 合 物 ， 近 年 来 
出 现 了 很 多 具有 特异 性 质 的 品种 。 不 过 ， 也 经 常 有 构成 原子 比例 并 不 为 整数 
的 情况 ，CsCl 型 结构 的 Nii_- ,Al.(z=0.3 一 0.6) 就 是 一 个 代表 性 实例 ， 可 
称 之 为 “ 非 化 学 计量 比 化 合 物 ”。 这 种 化 合 物 从 原子 间 的 结合 方式 来 看 ， 是 
“化 合 物 ” 但 从 物质 混合 方式 而 言 也 可 以 看 作 是 一 种 “ 深 体 ”。 


3.1.2 组 元 、 系 统 、 成 分 坐标 


通过 “混合 ”而 成 的 物质 的 构成 要 素 叫 做 “组 元 ”。 不 过 组 元 并 不 一 定 
是 元 素 ， 例 如 ， 水 和 乙醇 的 溶液 的 组 元 是 HIO、Cz Hs OH， 而 不 是 HE、O、 
C， 这 是 因为 ，HzO 〇 分子 和 CsHsOH 分 子 只 要 不 受到 类 似 电 解 这 样 的 特殊 
处 理 ， 是 不 能 分 解 成 为 组 成 它们 的 元 素 的 。 

由 2 个 组 元 A，B 组 成 的 2 组 元 系 ( 称 二 元 系 ) 的 成 分 表示 在 图 3. 2(a) 
中 。 将 成 分 轴 的 全 长 作为 1 (或 100)， 两 个 端点 分 别 为 组 元 A 和 B。A 和 和 B 
两 个 组 元 的 分 数 (或 百分数 ) 用 一 个 成 分 点 (记号 为 @@) 表示 ， 它 的 位 置 对 
全 长 的 分 割 对 应 于 组 元 的 分 数 ， 


xa = 0.7 
© | 
XA (SI xB) 
xag 
A RE EE J 8 
0 02 ”04 06 08 1 
B 组 元 的 摩尔 分 数 
且 
(a) 起-B 二 元 系 (b) AA-B-C 三 元 系 
图 3. 2 二 元 系 和 三 元 系 的 成 分 表示 方法 
《对 于 四 元 系 采 用 正四 面体 来 表示 万 分 ) 
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ayumil06 述 当 暗语 我 的 由 了 。 
VARAND ED TT 


A-B-C 3 组 元 系 ( 称 三 元 系 ) 的 情况 如 图 3.2(b) 所 示 ， 以 浓度 三 角形 
各 边 的 长 度 为 ] (或 100)， 从 成 分 点 《记号 为 加 ) 画 出 的 与 各 边 平行 的 线段 
对 应 于 各 组 元 的 分 数 (或 百分数 )。 


3.1.3 演 体 和 混合 体 的 晃 


为 了 理解 “混合 方式 ”的 差别 ， 让 我 们 来 考察 下 面 两 个 由 “ 国 洲 ”和 
“分 散 ” 所 带 来 的 烂 变 的 例题 。 

[例题 3.1] 将 Na 个 A 原子 和 Ns 个 BB 原子 混 合 起 来 ， 随 机 地 配置 在 
N(= 二 Na 十 Ng) 个 品格 结 点 上 ， 试 求 出 这 样 构成 的 固溶体 的 微观 组 态 总 数 ， 
并 利用 波 尔 兹 曼 公 式 [ 式 (2. 34)] 导出 因 混 合 带 来 的 炉 变 。 

[ 解 ] 把 从 第 1 号 开始 一 直到 第 Ns 号 的 B 原子 随机 地 配置 在 六 个 品 
格 结 点 上 的 配置 方案 数 为 

NI 
(N— Nae)! 

但 是 ，B 原 子 本 来 是 无 法 区 分 的 ，B 原子 的 排列 总 数 是 Ns!， 前 面 的 配置 方案 
数 除 以 Ns1 才 是 真正 的 配置 方案 数 ， 可 用 式 (3. 1) 表示 《如 图 3.3 所 示 )。 


NC(N—1)*(N— Nnf1)= 


_ NI! 
~ (N— Na)! Np! 


AB 
多 配 于 


(3. 1) 


图 3.3 总 计 4 个 球 ， 黑 白 各 2 个 ， 其 排 布 方式 因 混 合 而 增加 至 6 倍 


这 里 ， 因 为 A 原子 只 填充 没有 配置 BB 原子 的 郧 格 结 点 ， 所 以 和 没有 皮 要 
考虑 A 原子 的 配置 方案 。 
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混合 之 前 的 微观 组 态 数 Wo 就 是 只 考虑 同 种 原子 的 配置 方案 ， 因 此 配置 
方案 只 有 1 种 ， 即 Wo 二 1。 这 样 一 来 ,根据 式 (2. 34)， 由 混合 引起 的 箭 变 


便 可 以 表示 成 下 面 的 形式 。 
ASgE =kplnWgs kplnWo 
四 Ni 
= kpln NI Ni 
-tN[( 半 ) (+ mn() (3. 2) 


上 面 的 推导 中 ， 利 用 了 斯 特 令 近似 公式 InN! NinN 一 人。 
车 态 、B 原子 的 总 量 为 1 mol， 则 N 为 阿 估 个 德 罗 笛 数 ，Ap N 一 尺 《〈 气 
体 常 数 )，A、B 原子 的 分 数 为 za=Na/N 和 zp= Nae/N. 


Ri (3. 3) 
将 式 (3. 3) 加 以 普 适 化 ， 可 得 到 ”种 原子 随机 混合 时 的 混合 炳 。 


DE 全 一 一 上 Sn ) (3. 4) 
一 上 


图 3. 4 给 出 了 根据 前 节 所 述 的 成 分 表示 法 图 示 的 混合 精 。 因 为 式 (3. 3)、 
式 (3. 4) 两 个 表达 式 中 的 括 弧 〈) 内 的 数值 是 负 的 ， 所 以 AS 混合 全 0。 另 外 ， 


i < 
~ 
Nr J 
ol 的 


3.4 AA-B 二 元 系 和 A-B-C 三 元 系 随 机 混和 洲 体 的 混 人 台 炳 


B 原 子 的 分 数 (xp) 
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混合 燃 数 值 的 大 小 是 可 以 与 晶体 熔化 成 液体 时 的 熔化 炉 AS。[ 式 (2. 20)] 
相 比 拟 的 。 这 一 事实 在 某 种 意义 上 说 明 ， “溶解 ”与 “熔化 ”是 两 种 近乎 同 
等 程度 规模 的 状态 变化 。 

但 是 ， 假 如 “混合 ”不 是 发 生 在 原子 -分 子 的 尺度 ， 而 是 发 生 在 原子 集 
团 《〈 即 粒子 ) 尺度 的 话 ， 混合 炉 变 将 会 非常 小 ， 关 于 这 一 点 将 在 下 面 的 例题 
中 了 解 到 。 

[例题 3.2] 试 计算 在 A〈 原 子 ) 晶体 中 分 散 着 = 个 了 B 原 子 结合 成 的 
粒状 集团 Bn 时 的 微观 组 态 数 ， 并 计算 由 分 散 粒 子 所 带 来 的 炉 增加 
[图 3. 5(a) |]。 


Bo 的 摩尔 分 数 ,x 
A 002 005 0 02 05 BB, 


OOOOOVN) 
OBOOOEOOV) 
OEEOOO) 
OOOOOOO 


OGOOOOO | 
OOQOOOOOO ‘Ay 


OOOOOOOU 
OOOOOOOO / 
(b) A- 链 状 Bo 混 合体 B 原 子 的 分 数 ,xp 
图 3.5 在 A 唱 体 中 “混和 人 ”由 9 个 了 原子 组 成 的 “结合 体 BE” 时 的 混合 炳 
LA、B 两 种 原子 的 总 量 是 lmol; (b) 混入 链 状 Bo 时 的 混合 炳 ， 
可 由 演练 习题 3. 3 中 的 式 (3. 67) 表示 ] 


[ 解 」 总 个 数 为 N( 二 Na 十 nNs) 的 晶 格 结 点 上 随机 地 配置 Ne 个 Bn 
粒子 的 配置 方案 数 可 以 这 样 理解 : 每 配置 1 个 粒子 就 等 于 消灭 了 ?个 结 点 
位 置 。 
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NON， 
Ne! 
ne .全 | 

一 一 一 一 -一 一 一 (3.5) 

elNe! 

这 里 ， 如 果 要 考虑 粒子 之 间 有 可 能 重合 的 话 ， 那 将 会 变 得 非常 复杂 ， 因 
而 忽略 了 这 种 可 能 。 另 外 ，A 原子 只 填充 Bn 粒子 剩余 的 位 置 ， 所 以 和 前 一 
个 例题 一 样 ， 不 必 考 虑 A 原子 的 配置 方案 数 ， 

式 (3-5) 中 NA 一 0， 即 N-~zNe 时 的 配置 方案 数 (卫生 二)N -一 ma ， 
可 以 认为 是 相当 于 混合 前 只 配置 Bn 粒子 时 的 配置 方案 数 WW。， 所 以 A 晶体 
中 分 散 Bn 粒子 的 粹 变 可 按 式 (3. 6) 近似 处 理 。 


ASS kplnWgg — kelnWo 


= +N) 0 


若 A 原子 和 B 原子 的 总 量 为 lmol， 则 N(= 二 Ns 十 nNsp) 为 阿 人 个 德 轴 
常数 ， kpN=R, 曾 且 IN N 一 AnA， nNa/ AN 一 TR， Eri, 式 (3,.6) 可 以 整 
理 成 式 (3.7) 的 形式 。 


W 


ASSB ~ — RrAlnza + zalnzs) (3.7) 


即使 直径 为 1 nm 的 微小 粒子 ， 其 构成 原子 数 也 达 nn 二 1 ， 所 以 粒子 分 散 所 
带 来 的 粮 变 与 原子 尺度 的 混合 炉 [ 式 (3.3)] 相 比 ， 是 小 得 可 以 忽略 不 计 的 。 

但 有 是， 如 果 Bn 是 图 3. 5Cb) 所 示 的 链 状 结构 的 话 ， 这 时 混合 精 变 值 较 大 ， 
所 以 这 种 溶 体 的 情况 必须 考虑 。 高 分 子 深 体 的 情况 就 是 一 个 很 好 的 例子 。 厚 
洛 里 (P.J. Flory) 对 此 进行 了 热力 学 解析 [参照 演练 习题 3.3, 式 (3. 67) ]。 


3.2 正规 溶 体 模型 的 自由 能 近似 


如 在 第 2 章 里 学 习 过 的 那样 ， 纯 物质 的 自由 能 G 是 被 分 成 始 项 互 和 糊 
项 (一 TS) 来 加 以 考察 的 。 溶 体 的 情况 也 是 如 此 ， 如 果 把 自由 能 分 解 成 表 
示 溶 体 中 原子 间 结 合 强度 的 娩 项 和 表示 溶 体 无 序 性 的 炉 项 是 很 容易 理解 的 
在 这 里 先 来 考察 一 下 最 基本 的 正规 溶 体 近似 9， 


四 正规 溶 体 这 一 和 名称 是 由 希 尔 德 波 兰 得 (J. H. Hildebrand，1929 年 ) 从 实验 化 学 
的 角度 提出 来 的 ， 其 定义 等 请 参照 第 3 章 3.2.4 有 关内 容 。 


of 
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3.2.1 最 近邻 假设 和 随机 分 布 假设 (B-W-G 模型 的 基本 假设 ) 


中 最 近邻 假设 ”假设 晶体 中 原子 之 间 的 作用 力 只 存在 于 最 近邻 原子 之 
间 ， 而 与 次 近邻 及 更 远 原 子 之 问 的 相互 作用 可 以 被 省 略 挥 。 

@ 随机 分 布 假设 ”很 设 在 晶 格 结 点 上 A、B 原子 的 存在 概率 与 近邻 原 
子 的 种 类 无 关 ， 等 于 平均 浓度 zx。，zp; 另外 ， 假 设 A、B 原子 热 振动 能 的 
分 布 也 与 男 一 组 元 原子 的 存在 没有 关系 。 

这 一 模型 是 为 了 分 析 固 溶 体 中 存在 的 有 序 化 现象 而 由 布拉格 、 威 廉 姆 
斯 、 高 尔 斯 基 提 出 来 的 ， 所 以 称 为 B-W-G 模型 〈 参 照 第 7 章 ”有 序 化 的 热 
力学 ) 。 这 是 一 个 非常 简单 的 模型 ， 所 以 轻视 它 的 也 不 乏 其 人 ， 但 是 该 模型 
能 够 将 实际 溶 体 的 最 基本 的 特性 明快 地 体现 出 来 ， 而 且 人 们 不 应 态 记 ， 正 是 
以 这 个 模型 为 出 发 点 ， 才 研究 开发 出 了 各 种 更 为 精致 的 理论 。 


3.2.2 固溶体 答 的 B-W-G 近似 


在 A-B 二 元 系 置 换 型 固溶体 〈a 相 ) 中 最 近邻 原子 对 只 有 A-A、B-B、 
A-B 等 3 种 。 对 应 于 这 些 原 子 对 的 结合 能 是 ssA 、ssB 、saAB “结合 越 强 ， 其 
值 越 负 )。 另 外 ， 各 类 原子 对 的 总 数 为 Paa 、Paa 、Pap， 而 焰 是 原子 对 能 量 
的 总 和 ， 所 以 可 以 用 式 (3. 8) 表示 。 


H*=e,,* Prattenp' PpBtéan' Pap (3. 8) 


包围 一 个 原子 的 最 近邻 位 置 的 数目 ， 也 就 是 配 位 数 记 作 z， 如 图 3.6 所 
示 ， 对 于 fcc 和 hep 晶体 而 言 ，z 二 12; 而 bec 晶体 ，z 二 8。 根 据 随机 分 布 假 
设 ，z 个 最 近邻 中 有 A 原子 zx 个 ， 有 BB 原子 zzxs 个 ， 所 以 省 种 原子 对 的 
数目 为 


Paa=Na TAX zx) 


Pp=N, a Xo = TNIa Tp 


这 里 ,使 用 了 x? = 二 x 一 x(1 一 x) 的 关系 式 。 另 外 ， 在 求 PAA 和 Pps 时 乘 
以 1/2 的 原因 是 同一 A-A 和 B-B 对 已 被 重复 计算 了 的 缘故 。 
由 式 (3.8)、 式 (3.9) 可 以 得 到 a 相 始 的 近似 表达 式 如 下 。 
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(1) an:12 (1) (3/2) a:8 

(2) 到: (2) a:é 

(3) N37/ 2a:24 (3) 2a:12 
few 


图 3.6 fcc、becc、hep 结构 晶体 的 第 1、2、3 近邻 原 于 的 距离 和 个 数 ， 
bec 结构 还 有 一 种 配 位 数 x==14 的 计算 方法 : 最 近邻 原子 8 个 加 上 次 近邻 原子 6 个 


Ean 十 EBHB 


N N 
H* = ean rzA 十 2 epp' TezN ( eap— 0 | za x 


=°H', "Ta +" Hs TB 十 位 Ag 二 上 二 日 (3. 10) 
[组 元 原子 熔 的 总 和 Jj [由 混合 生成 的 焙 j 


这 蛙 ，?H% (二 zNesa /2) 和 HE (= 二 xzNepp/2) 是 晶体 A 和 晶体 B 的 炊 。 
另外 


Eu 4 十 EE 
Qs—zN (en— ss) (3. 11) 


EaA EpB 
2 


可 以 称 为 相互 作用 参数 ， 如 果 A 与 相互 吸引 时 ，ehp 一 


相反 地 ， 如 果 A 与 也 相互 排斥 时 ，Oap 二 0。 

这 样 ， 式 (3. 10) 中 的 第 3 项 Qhp'zx、' ze 就 被 称 为 混合 烩 人 @。 

图 3.7 中 给 出 了 ALX 和 Fe-X 系 的 液 相 的 相互 作用 参数 Qixsp， 这 是 
A. R. Miedema 研究 组 的 推测 结果 。 周 期 表 中 央 处 的 过 渡 金 属 向 Fe 和 Al 中 
均 容易 溶 人 ，0* 二 0,， 但 处 于 周期 表 左 端的 碱 金属 ‘Na、K 等 ) 和 处 于 右 端 


,Tl 


@ 水 与 酒精 混合 时 会 有 “发 热 ” 现 象 。 根 据 式 (2. 26)，AQ( 体 系 一 洽 妨 ) 一 0 的 时 
候 ，A 互 亲 系 <0， 所 以 “发 热 ” 时 混合 烘 是 负 的 ， 水 分 子 与 酒精 分 子 是 相互 吸引 的 ， 这 意 
味 着 能 够 很 容易 混合 。 
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的 类 金属 (Bi、Sb 等 ) 0+ 全 0， 是 难于 湾 人 的 。 


十 200 


相互 作用 参数 , 2 /dmor1l 
Lai 


一 200 


2A 4A 6A 8 2B 得 2A 4A 6A 8 2B 4B 
周期 表 . 族 序号 周期 表 族 序号 


图 3.7 Al-X 系 和 Fe-X 系 的 液 相 相互 作用 参数 的 推测 值 
(A. K., Niessen et al: CALPHAD,， 1983; 7 : 51 选 葵 ) 


[例题 3.3]」 试 根据 B-W-G 模型 ， 推 导出 A-B-C 三 元 系 固溶体 灼 表 
达 式 将 如 下 面 的 式 (3. 12) 所 示 。 


Hi" 一 "HA zat° HS ze 十 "HE zc 
Tp Ta Tn ttdac’ TT, Tet NB 全 全 (3. 12) 


这 里 ，Qac 和 Qc 是 A-C 系 和 BC 系 的 相互 作用 系数 。 
[ 解 ] 由 A、B、C 3 个 组 元 构成 的 固溶体 的 最 近邻 原子 对 有 A-A、 


B-B、C-C、A-B、B-C、C-A 等 6 种 。 作 为 例子 ， 这 里 按 随 机 分 布 假设 计算 
A-A 对 和 BC 对 的 总 数 如 下 。 


《ATA 一 TAXZB 一 并 ATC1 


上 BC 一 几 B zzr 一 2 人 NTprr 


B-C 系 和 C-A 系 的 相互 作用 参数 类 比 式 (3.11) 的 模式 ， 可 以 定义 为 
下 面 的 形式 。 
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十 
Ogc=zN { e — -四 ee) 
一 本 
这 样 ， 按 照 导 出 式 (3. 10) 的 方法 ， 便 可 以 得 到 题目 中 的 式 (3. 12) 。 
图 3. 8 所 示 是 按 式 (3. 10) 和 式 (3.12) 计算 A-B 二 元 系 和 A-B-C 三 
元 系 置换 式 固溶体 熔 的 实例 ， 


(al 太 - 昌 二 元 系 (b) A-B-C 三 元 系 


图 3.8 置换 型 固溶体 的 焰 ‘温度 和 压力 一 定时 ) 


3.2.3 固溶体 炉 的 B-W-G 近似 


按照 [例题 3. 1」 的 要 领 可 以 求 出 A-B 系 置换 式 固溶体 的 粹 S*。 

自 完 ， 根 据 随机 分 布 假设 ，Ns 个 A 原子 和 Ns 个 B 原 子 都 是 随机 分 布 
的 ， 忆 为 一 种 原子 的 存在 无 关 ， 而 且 ， 两 种 原子 分 别 独 立地 选择 各 自 的 振动 
能 级 。 这 样 ， 求 解 微观 组 态 的 总 数 W* 实际 是 求 唱 格 结 点 位 置 的 配置 和 热 振 
动能 级 选择 等 独立 事件 之 间 的 关系 ， 应 该 表示 成 如 下 形式 的 3 项 乘积 。 


a 固溶体 的 ] ”fA 原子 热 振 动 1*  [rB 原子 热 振 动 1* frA.、B 原子 
KR == | 的 微观 状态 xX 了 x | 混合 方案 
总 数 We 总 数 Wh 总 数 Wes 总 数 1 


Ee 


因此 ，a 国 洲 体 的 精 可 以 按 式 (3. 14) 进行 近似 处 理 。 
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95 =knln(W , yn 十 RplnCWa ) Ne 十 kplnW 入 和 
一 "SA "XA 十 "SB .TB 十 AS 盖 各 
一 0S "x, "Sn zo — R(tr, nx, + xelnrp) (3. 14) 


这 里 ，"SA( 一 如 NInWA) 和 S58 (二 kpNlnWs) 是 1 molA 晶体 和 B 晶 
体 的 热 振 动 (参照 2.3. 2 节 )。 


3,2.4 固溶体 自由 能 的 B-W-G 近似 


由 上 述 的 式 (3. 10) 和 式 (3.14) 可 以 得 到 A-B 二 元 系 置 换 式 固 洲 体 
的 目 由 能 的 近似 表达 式 如 下 。 


Ce = HH"*— Te" 
=°Gh XA" Gp Te [组 元 原子 自由 能 的 总 和 ] 
a [混合 熔 项 J 
十 RT(zx, lnz, 十 Xalnzxn) [混合 燃 项 ] (3. 15) 


这 里 ，?"Gh (二 ?Hh 一 了 Sh》 和 Gs( 二 ?H% 一 9S6s) 是 1 mol A 晶体 和 
B 晶体 的 自由 能 。 

将 上 式 扩 展 到 nn 元 系 的 置换 式 固 溶 体 ， 可 以 得 到 描述 其 自由 能 的 B-W-G 
近似 表达 式 如 下 。 


Ge 二 >，G .zi [组 元 自由 能 项 ] 
一】 
十 103 TX; [混合 焙 项 j 


十 RT 》 z;Inzx; [混合 粹 项 ] (3. 16) 


t= 


组 元 原子 之 间 并 不 存在 特别 的 相互 作用 时 ， 即 0 二 0 时 ， 这 样 的 深 体 一 般 被 
称 为 理想 溶 体 。 自 由 能 可 以 用 式 (3. 17) 表示 。 


[GJ] = 》，Gi z+ RT zilnz Ca ry 
天 


mm ] 


以 理想 溶 体 为 基准 ， 式 (3. 16) 也 可 以 表示 成 下 面 的 形式 。 
Lela ate 
+ 305 zizj [过剩 自由 能 项 ] (3. 18) 
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式 (3. 18) 右边 第 2 项 为 过 剩 自由 能 项 。 在 [G] 亚 坚 的 基础 上 再 加 上 由 
各 组 元 浓度 积 rizi 所 构成 的 过 剩 自由 能 项 ， 所 得 到 的 自由 能 近似 处 理 叫 做 
正规 溶 体 近似 。 自 由 能 可 以 这 样 描述 的 溶 体 叫做 正规 溶 体 全 

图 3. 9 中 给 出 了 根据 式 (3. 15) 计算 的 不 同 温度 工 的 目 由 能 曲线 的 实例 。 
其 中 ，(a) 为 理想 溶 体 (Np = 二 0); (b) 为 A 原子 与 BB 原子 相互 吸引 的 正规 溶 
体 C06 二 0); (ec) 为 A 原子 与 B 原 子 相 互 排斥 的 正规 洲 体 (2 二 0) 。 


‘Ga 


A B A B A B 
(a) 理想 深 体 , 4p 一 0 (b) £4p<0 (ce) :4B>0 


图 3.9 A-B 二 元 系 的 理想 深 体 与 正规 溶 体 的 自由 能 曲线 [ (ce) 组 的 
人 a6 记 0 时， 在 工 二 /np12R 温度 以 下 显示 自由 能 曲线 的 上 凸 特征 (参照 4.4 节 )] 


另外 ， 在 实际 材料 当中 ， 于 一 种 主要 组 元 A 中 添加 少量 组 元 B 和 C 的 情 
况 是 很 多 的 。 在 这 种 情况 下 ， 过 剩 自 由 能 按 下 述 方 式 描述 是 比较 方便 的 。 
[G] 过 得 一 DApg .xzBkl 一 2p) 十 Dac ze(l—zxc)+Wec' zzc (3.19) 
这 里 ，Wec( 二 {2gc 一 人 sp 一 02ac) 是 在 以 A 为 主体 的 溶 体 中 B 组 元 与 C 组 
元 之 间 的 相互 作用 参数 。 
3.3 亚 点 阵 模型 的 目 由 能 近似 


BW-G 近似 处 理 法 就 其 本 质 而 言 ， 是 A 原子 与 电 原 子 相 互 对 等 置换 的 冰 
溶 体 模型 ， 但 是 ， 即 使 对 于 像 间 际 式 溶 体 或 化 合 物 溶 体 这 种 在 构成 原子 的 配 
置 上 存在 特别 制约 的 情况 ， 只 要 通过 亚 点 阵 (sublattice) 设计 的 帮助 ， 仍 然 是 
可 以 适用 的 。 这 一 思想 是 由 希拉 特 和 斯 塔 范 条 〈M Hillert,，L.-l Staffans- 


全 希 尔 德 波兰 得 的 正规 溶 体 定义 中 有 一 个 基本 原则 ， 即 是 不 依 束 于 温度 和 成 分 
的 常数 。 但 是 ， 近 来 一 般 更 多 采用 的 是 放宽 限制 的 ， 将 避 作 为 荆 和 zz; 的 应 数 的 “广义 
的 ”正规 溶 体 近似 方法 。 
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son，1970 年 ) 提出 来 的 56] 。 
3.3.1 下 -YY 族 化 合 物 溶 体 的 自由 能 


周期 表 中 的 3B 族 的 AI、In、Ga 与 5B 族 的 P、As、Sb 以 1:1 的 比例 化 
合成 的 亚 -V 族 化 合 物 〈 例 如 ，InAs、Gasb 等 )， 是 同族 之 间 可 以 相互 置换 的 一 
种 互 易 化 合 物 (In，Gal)(As，Sb) 。 

这 种 化 合 物 的 晶体 结构 是 立方 ZnS 型 ， 可 看 作 是 由 图 3. 10(a) 所 示 的 那 
种 以 174 个 单位 〈 唱 胞 立方 体 对 角 线 长 度 ) 斜 着 错开 的 两 个 fcc 亚 点 阵 构 成 
的 。3B 族 原 子 〈 记 作 O) 只 占据 工 亚 点 阵 ，5B 族 原子 〈 记 作 @) 只 占据 工 亚 点 
阵 。 因 此 , 工 亚 点 阵 上 的 A(In) 和 BCGa) 的 分 数 分 别 被 记 作 wy (一 1 一 内 ) 和 
yp， 下 亚 点 阵 上 的 CCAs) 和 D(CSb) 的 分 数 分 别 被 记 作 yc 一 1 一 和 ) 和 wb。 以 
ye 和 yp 为 两 个 轴 构 成 的 正方 形 内 的 一 个 点 @@ 表 示 一 个 互 易 化 合 物 的 成 分 [如 
图 3. 10(b) 所 示 ]。 


l 


| 
(a) 晶体 结构 (b) 成 分 正方 形 
图 3. 10 四-V 族 化 合 物 溶 体 的 员 体 结构 和 成 分 正方 形 


(1) 烩 的 近似 


在 近邻 原子 数目 中 ，@ 一 CO 类 4 个 ，( 下 面 记 作 = ); @ 一 @ 和 O 〇 一 〇 类 各 12 个 
《下面 记 作 >)。 若 把 唱 格 常数 记 作 a， 则 @ 一 O 类 是 最 近邻 原子 对 ， 其 距离 为 
W3/4)a 二 0.434a。 一 e 和 O 一 上 O 类 是 次 近邻 原子 对 ， 其 距离 为 (1/V2)a= 
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0. 71a。 下 面 的 结合 能 总 量 是 计算 到 次 近邻 为 止 。 

首先 ， 计 算 最 近邻 原子 对 的 能 量 。 最 近邻 原子 对 共 4 种 : AC、BC、A-D、 
BD。 以 A-C 对 的 总 数 Pac 为 例 ， 根 据 随 机 分 布 假设 ，Pac 二 Naz yc 二 z Nya yc。 
这 里 N 为 了 亚 点 阵 中 的 结 点 总 数 。 其 他 原子 对 的 总 数 也 可 用 同样 的 方法 求 出 ， 
最 近邻 〈 即 第 1 近邻 ) 原子 对 结合 能 总 量 豆 可 用 式 (3. 20) 近似 处 理 。 


Hi=z NeaAcyAyc 十 eBcyByc 十 esApyAyp 十 espyByp) 《3. 20) 


其 次 ， 考 虑 次 近邻 〈 即 第 2 近邻 ) 原子 对 OO (A-A、B-B、A-B) 和 
一 (CC、DD、C-D) 的 能 量 。 以 A-A 对 的 能 量 为 例 ， 这 个 能 量 将 由 于 
A-A 对 [ 见 图 3. 10(a) 中 所 示 的 1-3 对 ] 的 近邻 原子 1 究竟 是 C 或 是 D 而 
异 ， 所 以 这 个 能 量 应 记 作 ek。 或 oR。。 这 样 ， 根 据 随机 分 布 假设 ，A-A 对 的 
总 能 量 值 可 用 式 (3.21) 近似 人 处理， 


1 
HS =(ean° NA zyAyc HeAA Na zyAyD)X (5 
zlN C 已 
一 -7 [eaAAyA(1 一 yB)yc 十 eaAyA(C1 一 2B)3p] (3. 21) 


对 其 他 原子 对 也 做 同样 的 处 理 ， 可 以 得 到 次 近邻 原子 对 能 量 的 总 量 。 


zly 
H; = 9 | [eka Ya 十 se yp + (2eAB eKA —éBB) ya yp [ye 


十 [eAA A 二 eBp ys 加 (2eAB 一 ERAA 一 sBB)yAyB]yp 
+[Leécyc tefoypt+ (2eép —etc —epp)ycyp ya 
十 [secyc 十 spbyp + (2eCp 一 sec —eDp) yc yp ye) 《3. 22) 
将 (3. 20)、 式 (3. 22) 两 式 加 以 综合 、 整 理 之 后 ， 就 可 以 得 到 焙 互 的 
H=Hi+H:; 
=Hacyn yc Hpcypyec TF Hapnpya yn Hepypyp 
[组 元 化 合 物 始 的 总 和 
十 (Lipyc 十 LapyYp)yayYB [了 工 亚 点 阵 上 的 混合 炊 ] 
十 (L&D ys 十 LBbpyp)ycyp [E 亚 点 阵 上 的 混合 始 ]】 (3. 23) 


这 里 以 Hac 和 Ls 为 例 ， 加 以 分 析 。 


Hac=x Neac 十 2 eRA + 末 堆 


本 (3. 24) 
[和 =-N[ 加 - 宪 二 生 ] 
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这 里 ， 五 \c 是 对 应 于 化 合 物 AC(= 王 InAs) 1mol 的 灼 ;Lip 是 对 应 于 本 亚 点 阵 
上 的 所 有 结 点 为 C 原子 占据 时 ，] 亚 点 阵 上 的 A-B (In-Ga) 原子 之 间 的 相 
互 作用 参数 ， 


(2) 燃 的 近似 


在 BW-G 近似 中 ， 各 组 元 的 热 振 动 、I[ 和 [两 个 亚 点 阵 上 的 原子 配置 均 作为 
独立 事件 来 处 理 ， 因 此 互 吻 化 合 物 的 微观 组 态 总 数 用 下 面 3 项 的 乘积 来 表示 。 


的 微观 组 态 的 热 振 动 微观 配置 A.B 的 配置 C.D 的 
总 数 WW 状态 总 数 方案 总 数 方案 总 数 
(3. 25) 


的 和 机 AB 村 CD 的 
至 x xX 


所 以 ， 业 可 按 S 一 局 lnW 方程 得 到 表达 式 (3. 26) 。 


= SACYA YC 二 Sec yayc SanyYa Yn Sep Yn yp [ 化合物 组 元 精 的 总 和 j 
一 R(yslnya 十 yplnyna) LI 亚 点 阵 上 的 混合 炳 ] 
一 RKR(yclnyc 十 yplnyp) [上 开 亚 点 阵 上 的 混合 精 j (3. 26) 


(3) 自由 能 的 近似 
将 式 (3.23) 和 式 (3. 26) 加 以 综合 ， 可 以 得 到 自由 能 表达 式 (3. 27) 。 


G 一 CacyaAyc 十 CeBcyaByc 十 CApyA2Db 十 Cepypb3yp 
十 (LAB3yc 十 LABYyD)yADB 
十 (LipyAa 十 Lepya)yrc 小 卫 
+RTCy, lny, yplnyp yclnyc yplnyp) (3. 27) 


这 里 ，CaAc( 一 和 Ac 一 TSAc) 对 应 于 1 mol 化 合 物 组 元 AC (2 mol 的 组 
元 原子 ) 的 目 由 能 ， 余 此 类 推 。 

如 果 将 式 (3. 27) 普 适 化 ， 可 以 得 到 由 AmCs 和 BD， 构成 的 互 易 化 合 
物 〈A,B)nw(C,D) 的 目 由 能 的 表达 式 (3. 28) 。 


G 一 CA_cyAyCc 十 Ca Cc IEYCc TOA DyA32pb 十 Ce D,YBYD 
+m(Lipyct LABYD) YA YB 
+n(CLépya tLepye) ycyp 
mRT(CYya lnya 二 yalnys) 
二 +nRTCyclnyec yplnyp) (3. 28) 
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上 述 的 式 〈3. 27) 和 式 (3. 28) 在 相 图 热力 学 部 分 (4. 4. 2 节 ) 还 要 进 
一 步 讨论 ， 所 以 这 里 只 考察 比较 简单 的 问题 ， 

[例题 3. 4] a-Al:O3 和 CrsOs 是 属于 同一 种 晶 格 类 型 (刚玉 型 ) 的 氧 
化 物 ， 彼 此 可 以 连续 互 溶 。 试 推导 出 这 种 互 易 氧化 物 (Al,Cr)zOs 的 自由 能 
表达 式 全 ， 

[ 解 】 互 易 氧 化 物 (Al,Cr)sOas 的 晶 格 可 以 看 作 是 由 配置 着 Al 原子 和 
Cr 原子 的 亚 点 阵 工 和 只 配置 着 O 原子 的 亚 点 阵 开 组 成 的 ， 将 式 (3. 28) 中 
的 相应 符号 做 如 下 替换， 就 可 以 得 到 答案 。 


A=Al, B= r, C= 0,， mm 二， 二 3， yc 二 1， yD 一 昌 。 
G 一 GALo 3AI 十 Gcroy' ycr +2LaAICr YALYC: 

2RT Cyalnyat yc, lnyec,) (3. 29) 

式 (3. 29) 与 前 一 节 的 式 〈3. 15) 的 类 型 完全 相同 ， 这 就 是 说 可 以 将 其 当 作 


是 由 AlGs 和 Cre 〇 Os 构成 的 二 元 系 溶 体 。 这 样 一 来 ， 就 可 以 把 那些 尽管 是 属于 
多 元 系 却 可 以 像 二 元 系 一 样 进行 处 理 的 溶 体 称 作伪 二 元 溶 体 〈 如 图 3. 11 所 示 )。 


0 


O02 O04 O06 0.8 
| rs 


CrpoDs 的 摩尔 分 数 
(a) {ALCrjppO3 的 成 分 (b) Al2D3-CrzD3 伪 二 元 系 自 由 能 曲线 (示意 图 } 


图 3.11 互 易 氧化 物 (Al,Cr)sO; 的 成 分 和 自由 能 曲线 


男 外 ， 式 (3.29) 中 的 Gm,o, 和 Ccro 是 对 应 于 1 mol AlzOs 和 1 mol 
cra os 的 目 由 能 。 混 合 焙 项 和 混合 箭 项 中 的 系数 2， 是 因为 工 亚 点 阵 是 由 
2 mol 的 Al 或 Cr 的 原子 所 组 成 的 缘故 。 


3.3.2 间隙 式 溶 体 的 自由 能 
fcc 结构 的 YFe 晶体 中 最 多 可 间隙 式 深入 2”%” (质量) [或 10% (摩尔 )] 


Ga 203 
点 ] 
Cr 


全 激光 发 射 元 件 红 宝石 晶体 就 是 这 种 互 易 氧 化 物 。 
bi 
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的 碳 原 子 C。 

这 种 间 际 式 固溶体 为 了 纪念 发 现 者 罗 伯 芯 : 奥 斯 洒 (W. Roberts-Austen， 
1897 年 ) 而 命名 为 “ 奥 氏 体 ”。 间 隙 式 固 溶 体 也 可 以 在 YFeN、Ti-O、Ti-H 
等 二 元 系 中 的 很 宽 的 成 分 范围 内 出 现 ， 而 这 里 主要 就 YFe-C 系 的 情况 加 
以 考察 。 

这 种 固溶体 如 图 3. 12(a) 所 示 ， 在 fcc 唱 格 的 晶 胞 楼 边 的 中 点 位 置 〈 记 
作 。) 或 晶 胞 体 心 的 位 置 〈( 记 作 ®@) 处 可 游人 碳 原子 C。 这 些 间 隙 位 置 相 当 于 
将 fcc 唱 胞 沿 横 问 平移 半 个 单位 《〈 半 个 晶 格 常数 ) 后 构成 的 一 个 点 阵 (如 点 
线 所 示 )， 间 际 位 置 总 数 与 Fe 原子 总 数 相 等 。 


蝇 格 应 变 / 
十 才 vw /NC—cC 
ps Ap” ”相互 作用 

2 
ph 
写 0 a i 
GY 
人 
人 0 

二 可 混合 粮 项 


0 01 02 03 04 05 
C 原 子 的 摩尔 分 数 , xc 
(c) 目 由 能 曲线 (1273 K) 


(b) C 原 子 的 间隙 位 置 


图 3.12 Fec 间 际 式 固溶体 《〈 奥 氏 体 ) 的 晶体 结构 和 自由 能 
(C 原子 的 间 际 位 置 处 于 Fe 原子 的 八 面体 空隙 的 中 心 ， 所 以 称 为 八 面 体 晶 格 间 陈 位 置 ) 


因此 ， 与 前 述 的 焉 -V 族 化 合 物 的 情况 一 样 ， 可 以 划分 为 2 个 fcc 亚 点 阵 
( 工 和 [)， 并 假定 工 亚 点 阵 上 配置 Fe 原子 ， 开 亚 点 阵 上 配置 C 原子 或 空 院 
(v)， 然 后 可 以 求 算 自 由 能 。 

自 先 ， 将 式 (3.27) 中 的 各 符号 做 如 下 苦 换 ， A 二 Fe，wya = 二 1]，wBp = 二 0， 
C= 二 C ( 碟 )，D= 二 v 空隙 )， 可 以 得 到 表达 式 〈3. 30) 。 


[GY Js. = Gcyct Gy TL ycy, +RTCycInyc + ylny,) (3.30) 


”不 过 ， 这 里 式 中 的 [G’”]s。 对 应 的 是 Fe 原子 数 为 N， 而 C 原子 数 为 
N. yc，, 间隙 位 置 为 Ny, 的 晶体 的 自由 能 。 与 通常 固溶体 自由 能 的 计算 方 
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式 的 原子 数 不 同 ， 后 者 是 取 下 面 的 数值 。 
Fe 原子 数 二 Nee 二 NN(1 一 zc) 
人 L 原子 数 二 Nc 二 Nze 


所 以 ， 在 式 (3. 30) 中 的 LG’ lpe 上 ， 必须 要 乘 以 (1 — ze),， 而 且 CO 和 yy， 
与 CC 原子 的 摩尔 分 数 之 间 有 下 面 的 关系 。 


A 一 之 并 
yy 一 1 一 yc 二 


5 1— zc 1 一 rc (3, 31) 


总 结 上 面 的 分 析 ， 对 应 于 lmol YFe-C 固溶体 的 自由 能 便 如 式 (3. 32) 
所 示 。 


G 一 LG jee (1— ze) 
一 0GY (1 一 ze) 十 AGEezre [组 元 原子 目 由 能 总 和 


a 
LL 二 [C 一 C 对 的 相互 作用 能 ] 
RTEzclnzet (1—2zrc)ln(l—2z0) —(1—zc)ln(l— ze)] 


[混合 炳 项 ] (3. 32) 


这 里 ，"GY.( 二 GY.,》 是 对 应 于 1 mol fccFe 的 自由 能 ， 左 上 角 的 “?” 是 
表示 “ 纯 物 质 ” 的 记号 。AGEE (= 一 LE* 十 GY 一 GY.,) 是 1 mol 固 溶 C 的 自由 
能 。L&* 是 C 原子 和 空 阶 之 间 的 相互 作用 参数 ，LE&* 二 0 时 ， 意 味 着 C 原子 
与 空 孙 之 间 是 相互 吸引 的 ， 换 言 之 ， 就 是 C 原子 之 间 是 相互 排斥 的 。 

可 以 确定 YFe 晶体 的 唱 格 常数 a 二 0.355 nm，Fe 的 原子 直径 & = 
0. 254 nm， 磋 原子 要 进入 位 置 的 尺寸 a 一 d= 二 0.10 nm， 而 C 原子 的 直径 
de 二 0.15 nm， 因 此 , C 原子 的 间 际 式 溶解 将 引起 YFe 帅 体 品格 常数 的 增 
加 。 这 个 能 量 就 是 上 式 中 的 AGH*， 在 1273K 下 ， 可 估算 其 值 为 
十 22 kJ .mol-: 《对 于 1 个 原子 而 言 ， 是 十 0.2eV)。 田 外 ，C 一 C 原子 对 之 
间 的 排斥 能 为 一 LE = 36 kj. mol-! [对 应 于 “1 对 C 一 C” 而 言 ， 为 
(一 2L2*)/(zN) 二 0. 06eV] (请 参照 [例题 3. 8])。 

图 3. 12(c) 所 示 是 根据 式 (3. 32) 计算 的 YFeC 系 奥 氏 体 的 自由 能 曲 
线 ， 唱 格 应 变 和 C 一 C 原子 对 的 出 现 引 起 的 能 量 增加 ， 与 混合 炉 的 贡献 所 带 
来 的 自由 能 的 减少 是 相互 抵消 的 ， 所 以 就 总 体 而 言 ， 可 以 看 出 由 于 C 原子 
的 间隙 式 溶 人 [15%” (摩尔 ) 以 下 ]」 自 由 能 还 是 下 降 的 。 
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3.4 化 学 势 


3.4.1 偏 摩尔 量 


化 学 势 究竟 是 什么 ”为 了 回 和 党 这 个 问题 ,我们 自 先 来 分 析 一 下 水 (A) 
和 酒精 (B〉 的 溶液 的 摩尔 体积 问题 。 如 果 这 个 溶液 是 理想 溶 体 的 话 ， 那 么 
它 的 摩尔 体积 (V》 应 当 如 图 3.13(a) 中 的 点 划 线 所 示 ， 成 为 一 条 直线 。 但 
是 ， 水 和 酒精 的 分 子 是 相互 吸引 的 ,分子 间 的 距离 有 所 缩短 ， 所 以 ， 与 纯 水 
和 纯 酒 精 的 摩尔 体积 Va 和 "Ve 相 比 ， 他 们 各 上 自 实际 体现 出 来 的 体积 机 里 
小 。 就 是 这 样 ， 溶 体 中 的 A、B 两 组 元 的 实际 体现 出 来 的 摩尔 体积 和 锌 叫做 侦 
摩尔 体积 ， 用 VA 和 Vs 表示 。 


Ea 


(a) 溶 体 的 摩尔 体积 (b) 组 元 A 、B 的 含 摩尔 体积 
图 3.13 ”A-B 系 溶 体 的 摩尔 体积 (V)》 和 偏 摩尔 体积 (V。 和 Ves) 的 关系 


[例题 3. 5] 试 证 明 A-B 二 元 系 深 体 的 摩尔 体积 V 与 各 组 元 的 偏 摩 尔 
体积 VY。， 和 Vs 之 间 的 关系 如 公式 (3. 33) 所 示 。 


V(ra ,Tp)=Va "TA Ve re 了。 3 了 33) 


另外 ， 式 (3.33) 左边 对 应 于 图 3. 13(a) 中 的 符号 @@， 右 边 的 VY。 和 Vp 
分 别 对 应 于 符号 * 和 ss。 这 种 表示 法 被 称 作 罗 泽 布 姆 (H.W. B. Roozeboom， 
1904 年 ) 图 解法 。 
[ 解 ] 我 们 来 考察 ma mol 的 组 元 A 与 mpmol 的 组 元 B 所 构成 的 溶 体 。 
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体积 V 是 容量 性 质量 ， 如 果 两 组 元 的 摩尔 数 都 增 大 $$ 倍 ， 则 体积 也 增 大 $ 
信 ， 所 以 有 式 (3. 34) 成 立 。 


pVma mp) =V (bmna ,Pman) (3. 34) 
将 式 (3. 34) 两 边 对 了 进行 微分 后 ， 令 ?二 1， 可 得 公式 〈3. 35)。 
3 aV 
Vma sma) = (yr-) | ma (3. 35) 


另外 ， 因为 Vima ma) ~ (ma mp) V(r, Tho), 所 以 根据 该 式 可 以 求 出 
(9V/9ma)) 和 (39V/9mp) 如 下 。 


d 
二 一 VCTAYTR) 十 《PEA 十 mmB ) 可 一 人 i 


a 
V(rxa :Trp)C— Ea ‘Xp—=V, 
drB 
(3. 36) 


dV dV 
有 一 V(zA Bes tm 


=V (x, za) 十 于 -1 一 zB) 一 Ya 


这 里 使 用 了 关系 式 xXxp= 二 me/(ma 十 mp)，dzra/dma 二 一 ZXp/(ma 十 mp)， 
dzxa/dme=(1— Zzp)/ (ma mae), 
由 上 面 的 式 (3. 35) 和 式 (3. 36)， 可 获得 VCma symp) 二 VA * ma 十 Va: me， 
这 就 是 题目 中 的 式 〈3. 33) 。 
一 步 将 这 种 处 理 扩展 到 n 元 系 的 容量 性 质 Q@， 将 如 式 (3. 37) 所 示 ， 
分 配 在 各 组 元 的 摩尔 分 数 上 的 数值 Q; 就 叫做 组 元 i 的 偏 摩 尔 量 。 


Qs .> (3. 37) 
一 ] 


上 面 做 了 太 过 元 长 的 解说 ， 还 是 回 到 本 节 最 初 的 设 问 上 来 。 所 亩 “化 学 
势 ” 就 是 a 溶 体 自由 能 G" 的 偏 摩 尔 量 ， 也 就 是 Gf。 这 是 吉 布 斯 (J.W. 
Gibbs，1876 年 ) 提出 的 概念 ， 用 yi 表示 。 

图 3.14(a) 是 A-B 二 元 系 溶 体 的 自由 能 与 两 组 元 的 化 学 势 的 关系 ， 由 
式 (3. 33) 和 式 (3. 36) 可 知 ， 能 够 用 式 (3. 38) 以 及 式 (3. 39) 表示 。 


个 体积 和 自由 能 与 物质 的 数量 成 正比 ,叫做 容量 性 质 。 压 力 和 温度 与 物质 的 数量 
无 关 ， 是 与 本 性 有 关 的 性 质 ， 被 称 作 强 度 性 质 。 
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(a) 态 -B 系 (b) A-B-C 系 
图 3. 14 A-B 二 元 系 和 A-BC 三 元 系 溶 体 的 自由 能 (GY) 
与 化 学 扫 (有 ， 见 ， 眠 ) 的 关系 


Gr =H "Xaip* Xp (3. 38) 


0 (Ge):z 


L329 
| 
I xp 


| 


LB 一 人 | 


可 工 上 


jza+| 


[例题 3. 6] 试 证 明 n 元 系 溶 体 的 化 学 势 可 以 表示 成 式 (3. 40) 的 形式 。 


(3. 40) 


[ 解 ] 将 式 (3.38) 扩展 到 元 系 ， 并 且 把 基体 组 元 1 的 化 学 势 单 独 分 
离 出 来 ， 可 以 写成 式 (3. 41) 。 


G = PT = (3. 41) 
Fm | 一 此 
式 (3.41) 中 的 (yi 一 jr) 对 于 A-B-C 三 元 系 中 B 组 元 而 言 ， 相 当 于 
图 3. 14(b) 中 的 @@- 巾 ， 可 以 用 式 (3. 42) 表示 。 
> 


3 党 体 的 热力 学 


由 一 所 一 ( 写 -) (3. 42) 
整理 式 (3. 41) 和 式 (3. 42)， 可 以 导出 题目 中 的 式 (3. 40) 。 
[例题 3.7] 试 根据 正规 溶 体 模型 ， 求 出 A-B 二 元 系 a 溶 体 中 组 元 A 和 
B 的 化 学 势 表达 式 。 
[ 解 ] 根据 式 (3. 15)，A-B 二 元 系 a 溶 体 自由 能 的 正规 溶 体 近似 表达 式 为 
GC 一 "Ca (1 ze) Garet+fiap(l— zp) rp 
RTL(1— zp)ln(l— xn) znlnre| 


将 上 式 求 (3G”/3xp)， 并 代 人 人 式 (3.39) 中 ， 可 得 式 (3. 43) 。 


立 0 a 2 
四 一 "G4 十 Qs 区 十 RTIn(1 一 zp) 
页 A AB B B (3. 43) 


二 "GS 二 (pp: (1— xp) + RTInzrep 


图 3. 15(a) 所 示 是 在 假设 (3 等 于 十 1. 5RT、0、 一 2. 5RT 等 不 同 数值 
时 ,pb 与 x 的 关系 曲线。 请 注意 当 za 一 0 时 ， A 一 oo; ZB 一 ] 时 ， 
/一 "08 的 特征 。 


02%p 二 十 1.5RT 


=0 


， 理想 溶 体 


(a) 化 学 势 (b) 福 度 ( 拉 乌 尔 基 准 ) 
图 3.15 A-B 系 正 规 溶 体 B 组 元 的 化 学 势 (ns) 和 活 度 (aag)， 其 中 也 的 数值 
是 令 ?G% 一 0 并 除 以 RT 时 的 数值 


3.4.2 溶质 原子 的 活 度 与 活 度 系数 


活 度 (也 称 活动 度 ) 也 与 化 学 势 一 样 ， 是 关于 湾 体 组 元 的 一 个 概念 ， 是 
由 路 易 士 〈G. N. Lewis，1907 年 ) 提出 的 一 种 思考 方法 [] 。 
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如 果 就 A-B 系 溶 体 加 以 说 明 ， 可 用 式 (3. 44) 定义 A 和 B 两 组 元 的 活 度 。 


/一 "Ca RTInaa 
(3. 44) 


1 =0G% +RTInas 
如 果 把 该 式 与 前 面 的 式 (3. 43) 相 比 较 ， 可 以 知道 ， 当 A-B 系 用 正规 
溶 体 模型 描述 时 活 度 与 相互 作用 参数 ap 之 间 存 在 下 面 的 关系 。 


| 
人 DD RT™E 


[ 活 度 ]==[ 浓 度 ] XxX[ 活 度 系数 7, |] 
站 (3. 45) 
LsAB 


ap = .xp"* exp (zp) | 
[ 活 度 ] = 二 [浓度 ] XL 活 度 系数 加 


图 3. 15(b) 所 示 是 00%p 为 十 1. 5RT、0、 一 2. 5RT 时 的 a 与 xp 之 间 的 
关系 。 如 果 a 相 是 理想 溶 体 的 话 ，f2ap 二 0， 所 以 ， 话 度 aa 与 摩尔 分 数 zB 
是 相等 的 ; 但 是 ， 如 果 是 A 原子 与 B 原子 之 间 是 相互 吸引 的 情况 ， 即 
0a9 二 0， 活 度 (实质 浓度 ) as 与 名 义 浓度 ra 相 比 要 小 。 反 之 ， 如 果 是 A 
原子 与 B 原子 之 间 是 相互 排斥 的 情况 ， 即 QAa 盖 0， 活 度 aa [图 3.15(b) 中 
符号 sj 与 名 义 浓 度 zp 相 比 要 更 大 ， 

这 样 一 来 ， 活 度 便 成 了 “以 理想 溶 体 为 基准 进行 换算 的 实质 性 浓度 ”， 
换算 系数 则 称 为 活 度 系数 0， 


[例题 3. 8] 试 求 算 YFe-C 系 固溶体 〈 奥 氏 体 ) 中 碳 原子 C 的 活 度 系数 
在 1273K 时 的 数值 (参见 3. 3.2 节 )。 


合 由 式 (3. 44) 定义 的 活 度 是 基于 拉 乌 尔 (F. M. Raoult，1887 年 ) 实验 的 经 验 定 
律 ， 称 为 “ 拉 乌 尔 基 准 活 度 "”。 另外 还 有 一 种 实用 的 活 度 ， 那 就 是 基于 稀 溶 体 的 享 利 
(W. Henry，1805 年 ) 经 验 定律 的 “ 享 利 基准 活 度 ”。 如 图 3. 16(b) 所 示 ， 按 如 一 0 时 ， 


aB /xs1 这 样 确定 的 活 度 系数 fa 。fs 与 Ys 之 间 的 关系 如 式 (3. 46) 所 示 。 
fa=Ye*exp(—flan/RT) (3. 46) 
在 化 工学 科 和 冶炼 学 科 中 经 常 使 用 这 种 用 质量 百分数 表示 的 “ 享 利 基 椎 活 度 ”"。 这 种 
活 度 如 图 3. 16(c) 所 示 ， 按 cp 一 0% 时 ，aB (%) /cp 一 1 的 方式 来 确定 活 度 系数 fp(%)。fe 
(%) 与 fh 之 间 的 关系 如 式 “3. 47) 所 示 。 这 时 ， 溶 剂 与 溶质 的 原子 量 分 别 为 ws 和 wp。 
foe(%)= fe*[(100xp /cp) (wp /wa )) C3. 47) 
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aB= fo"xp ab=fa% :CB 


| 
站 外 一 了 BR '*h 


aB/ 


ET 
zx xBp B% 
(a) 拉 乌 尔 基 准 fb) 享 利 基准 (c) 享 利 基准 [%( 质 量 )] 


图 3.16 溶质 原子 活 度 的 定义 《详细 说 明 请 参 腿 文 献 [7]) 


[ 解 ] 由 YFe-C 系 固溶体 的 自由 能 的 近似 式 [ 式 (3. 32)]」 可 以 求 出 碳 
原子 的 化 学 势 如 下 ，。 


=AGt—2LE" T+RILInze —In(l—2zc)] 


=AGL—2(LE:—RT)zrc+RTInze (3. 48) 


这 里 ， 将 含 zt 的 项 省 略 了 ， 而 且 利用 了 式 ln(1 一 2zc) 一 一 2zrc。 


另 一 方面 ， 以 石墨 的 自由 能 为 基准 时 ， 也 就 是 "-G& 王 0 时 的 碳 原 子 C 的 
活 度 按 式 (3. 49) 定义 。 


ut = RTInarc (3. 49) 
利用 式 (3. 48) 和 式 (3. 49) 两 式 可 以 求 得 碳 原子 C 的 活 度 系数 如 下 。 


7 yFe 
Ye=T ~exp (SE). exp [—2 (Fo —1 ) zc | (3,. 50) 
右边 第 1 项 是 稀 深 体 (zc 一 0) 中 的 活 度 系数 ， 由 于 已 估算 AGt 二 22 kJ: 
mol ，， 所 以 ， 第 1 项 的 数值 为 8,0 (在 1273K); 第 2 项 表示 碳 原 子 C 之 则 的 
排斥 作用 ， 由 于 测 得 Li 二 一 36 kJ*: mol 1!， 所以，zc = 二 0.05 时 [ 约 为 1% 
(质量 )], 第 2 项 的 数值 为 1.55 (在 1273K)， 所 以 ， 此 时 的 活 度 系数 为 
8.0X1, 5355212., 
把 上 面 的 分 析 再 说 得 形象 些 ， 那 就 是 被 封闭 在 YFe 蝇 格 中 的 人 原 了 于 与 
以 石墨 状态 存在 相 比 ， 受 到 到 大 空 阶 的 压迫 ， 因 此 活 度 极 高 ， 结 果实 测 起 来 
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像 是 含有 了 12 倍 浓度 的 碳 原 子 〈《 如 图 3. 17 所 示 )。 
石墨 固 深度 


(1273 K) | 
| 
大 


/ 


是 
时 
EE 
a 
本 
a 和 
本 
十 克 
- 
本 
是 
本 
re 
二 


各 


of 


0 002 004 0.06 0.08 
碳 原 子 的 摩尔 分 数 ,xc 


图 3.17 YFeC 奥 氏 体 中 磋 原 子 C 的 活 度 ac (以 石墨 为 基准 态 )， 是 通过 测定 
CO-CO* 气氛 中 的 CO 和 CO* 的 分 压 求 得 的 [符号 e 是 下 记 文 献 中 的 数据 : 
S. Ban-ya, J. F. Elliott and J. Chipman. Metall. Trans. ，1 (1970), 1313] 


碳 原 子 的 活 度 ,ac( 石 黑 基 准 ) 


[例题 3. 9] 试探 讨 在 Fe-C 系 中 添加 第 3 元素 M 后，M 组 元 对 于 YFe- 
C-M 奥 氏 体 中 碳 原 子 C 的 化 学 势 、 活 度 系数 的 影 啊 ，。 

[ 解 ] 根据 亚 点 阵 模型 ， 将 式 (3.27) 中 的 符号 做 相应 的 替换 A = 
Fe，B 二 M，C==C ( 碳 )，D=v (〈 空 陈 )， 并 将 亚 点 阵 成 分 变换 成 奥 氏 体 
中 的 摩尔 分 数 zi。 


.起居 二 一 “zc 
YC l—zxe yy JC ] 一 zc 
JJM 1— ze Fe 1 一 mc 


此 外 ， 为 了 求 出 Fe、C、M 原子 总 量 为 Imol 时 的 目 由 能 ， 村 在 式 
(3.27) 的 G 上 乘 以 (1 一 zc)， 最 后 将 含 浓 度 的 3 次 方 以 上 的 各 项 省 略 抒 ， 
可 得 到 下 面 的 表达 式 。 

G” 2 Ghe TFet CM' ZIM 十 AGC zc 
~ LE” ze/(l— xc)i+ fm TM 1— rTM) 二 Whc zMEzC 
十 民工 zxrelnzrfe 十 zlnzw 十 zclnzc 
十 !1 一 2zc)tn(1 一 2zc) 一 2(01 一 Ze)ln(L 一 ze) (3.51) 
16 
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这 里 ，Whc (= 一 AGE 一 AGE"* 十 Ltem 一 Qtem) 是 表示 奥 氏 体 中 CC 原子 
与 M 原子 间 的 相互 作用 的 一 个 参数 [参照 式 (3. 27)]，。 
根据 式 (3. 51) 和 式 (3. 40)，C 原子 的 化 学 势 可 以 按 下 面 的 方式 求 得 。 
aC 3C” 9G” 
pt 一 字 一 全 一) | | 
AGE —2tLd*—RT)zct Whe “ TM (1— ze RIInze (3, 02) 


可 以 看 出 ， 与 前 面 提 到 的 Fe-C 二 元 系 中 碳 原 子 的 化 学 势 jx 的 式 
(3. 48) 相 比 ， 多 出 了 一 项 ， 即 反映 M 组 元 影响 的 项 Whc :zxzM(1 一 zc)。 

男 外 ， 根 据 式 (3. 50) 的 定义 ， 以 石墨 为 基准 的 碳 原 子 活 度 系 数 可 表示 
成 式 〈3. 53) 的 形式 9， 


Fe LiFe 


exp (SR ) -exp | —2 (一 1 ) Xr J-exp tO | 


2 一 =…=…=…=x 一 一 = 
[YFe-C 系 的 活 度 系数 ] [M 原子 影响 ] 《3 53) 
表 3. 1 中 给 出 了 YFe-C-M 系 中 的 相互 作用 系数 WiMc 的 数值 。 
全 Fe-C-M1-M2 系 的 稀 溶 体 中 碳 原 子 的 活 度 系数 用 式 (3. 54) 近似 描述 [7 。 
(Yc) “exp | De "IM ) (3, 54) 


这 里 (Yc)o 是 FeC 二 元 系 的 活 度 系数 。ev; 被 称 作 活 度 相互 作用 系数 ， 由 式 (3. 55) 
定义 。 


dclny.) Wh ce 
ML rr a es J 
上 


使 用 “ 享 利 基准 活 度 ”时 ，sc; 可 直接 应 用 ， 在 使 用 “质量 百分数 亨利 基准 活 度 ” 时 ， 
应 用 下 面 的 常用 对 数 定义 的 “相互 作用 辅助 系数 ”。 

M atlogfc) 

ers = 本 


(3, 56) 
可 


sc 和 ec; 等 系数 的 换算 ， 可 使 用 Lupis-Elliott 等 [中 给 出 的 下 面 的 关系 式 (3. 57) 。 


TE OM TiFPe Te 
TerFe 


ei =230 (3. 57) 


TE Fe 


这 里 ， Ta; 和 rwF。 是 NM, 和 Fe 的 原子 量 . 
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表 3.1 奥 氏 体 中 的 C-M 相互 作用 参数 Whe (1273K) 


| 降低 碳 原子 (C) 活 度 的 元 素 提高 碳 原子 (C) 活 度 的 元 素 
Mi Ti Nb V Cr Mo Nin Lo NI LU 1 


注 ; T, Nishizawa, K. lshida, H. Ohtani, C. Kami and M. Suwa; Scand 」 Metal. , 20 (1991),， 
62【〈 选 革 ) 。 


3.5 溶质 原 于 的 非 随机 分 布 


以 上 各 节 中 一 直 是 假定 溶 体 中 组 元 原子 是 随机 分 布 的 ， 并 用 B-W-G 模 
型 进行 了 分 析 。 但 是 ， 实 际 材料 的 微观 组 织 将 发 生 中 溶质 原子 同 唱 界 或 位 错 
的 偏 析 ; @@ 固 溶 体 的 有 序 化 等 非 随机 分 布 ， 这 给 材料 的 各 种 性 质 市 来 明显 的 
影响 ， 特 别 是 半导体 中 溶质 原子 与 品格 缺陷 构成 的 复合 缺陷 (complex de- 
fect) 将 左右 材料 的 电子 特性 ,2 。 上 述 两 项 中 的 中 唱 界 偏 析 和 四 有 序 化 将 
在 第 5 章 和 第 7 章 中 讨论 ， 所 以 ， 这 里 只 对 另 一 项 四 由 溶质 间 的 相互 作用 所 
引起 的 非 随机 分 布 加 以 考察 。 


3.5.1 间隙 式 原 子 (I) 和 置换 式 原 子 (S) 的 I-S 结合 


例如 ， 在 YFe-Cr-C 系 溶 体 中 ，Cr-C 对 的 结合 力 很 强 ， 所 以 忆 原 子 进 人 与 
Cr 原子 邻近 的 间 孙 位 置 的 概率 应 该 更 大 一 些 。 下 面 , 将 置换 式 溶质 记 作 S， 
间隙 式 溶质 记 作 I， 各 类 原子 的 数目 分 别 记 为 ，Fe: Nr。 ，S: Ns，I:n， 原 子 总 
数 为 N。 如 图 3. 12(a) 、(b) 所 示 , I 原子 可 进入 的 间 队 位 置 也 构成 一 个 fcc 点 
阵 ， 间 隙 位 置 的 总 数 N' 与 晶 格 结 点 数 相等 ， 即 N = NFe 十 Ns 一 N 一 n。 

首先 ， 如 图 3. 18(a) 所 示 ， 将 N' 个 间 际 位 置 再 分 成 两 类 :; 受 S 原子 影 
响 的 位 置 Is (个 数 Ns 二 z'Ns); 不 受 S 原子 影响 的 位 置 IF。( 个 数 NF. 二 N 
一 z' Ns)， 并 将 配置 在 这 些 位 置 上 的 1 原子 数 分 别 记 作 ns 和 npe (二 n 一 ns)。 
然后 ， 利 用 麦克 斯 韦 - 波 尔 兹 曼 分 布 定 律 来 分 析 ns 和 ns。 以 什么 样 的 比例 配 
置 时 才 是 最 稳定 的 。 


《1) 1-S 结合 的 粘 


将 Fe-l 和 S-I 对 的 结合 能 分 别 记 作 erw 和 est， 结 合 能 的 总 量 可 按 式 
《3. 58) 近似 处 理 。 
万 Ts=*EeFel， maFe 十 Esl Ns 
— Ep “ 开 十 全 ET-s Ne 《总 ， D8) 
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C—O 温度 ,T/K 
N( 则 隙 位 置 总 数 ) 
(a) 间隙 位 置 的 分 类 (b) 1 原子 的 分 配 (e) 陷阱 率 : /= 


图 3. 18 7Ee- 间 隙 型 (TD)- 置 换 型 (S) 固溶体 中 的 S$ 结合 


这 里 ，Aels (一 Es1 一 EFe1) 是 一 个 表示 I-S 结合 强度 的 参数 ， 其 负 值 越 
大 ， 表 示 结 合 越 强 。 


(2) IS 结合 的 精 


1 原子 的 微观 组 态 总 数 WW 砚 和 是 将 ns 个 球 配置 于 Ns 个 Is 位 置 上 的 配置 
方案 数 ， 与 将 nse( 二 nn 一 ns) 个 球 配 置 于 NE 个 IFe 位 置 上 的 方案 数 之 积 ， 所 
以 可 用 式 (3. 59) 表示 。 

Ns! | NFe! 
nsl (Ns—ns)! (nns)! (NFe—n+ns)! 
因此 ，1 原子 的 配置 炉 用 式 (3. 60) 近似 处 理 。 

SIs =RB InW 记 和 

=kn[ NslnNs+ NEelnNFe— nalnns— (n—ne)ln(n— ns) 
一 (NSs 一 ns)ln(Ns 一 ns) 一 (CNfe 一 xn 十 ns)ln(Nfe 一 mn 十 ns)] (3. 60) 


(3) 工 原子 的 平生 分布 和 陷阱 奉 


到 和 一 一 (3. b9) 


1 原子 的 平衡 分 布 表达 式 可 以 由 自由 能 Gis 为 最 小 的 条 件 式 0 于 一 0 求 


9 ne 
出 ， 结 果 如 式 (3. 61)， 
Tie el ey [本 | 
JrF。 ‘NFe— np, kpT 
(让 exp (一 全 时) (3. 61) 


Wy 
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这 里 ，xzs(=Ns/N) 是 置换 原子 S 的 摩尔 分 数 。 
另外 陷 人 置换 S 原子 陷 阱 的 I 工 原子 比率 〈 陷 阱 率 ) 可 用 式 (3.62) 
表达 。 


-人 0+) 


nn ripe FFe 
加 z 并 sexp( 一 AsLsyA8T) 
1 一 > XLl—exp(— Aers/kpT))] Be 
图 3.18(c) 给 出 了 在 * = 二 6，zs 二 0.01，Aers 二 一 0.2eV (以 及 


一 0. 4eV) 的 条 件 下 ， 利 用 式 (3. 62) 得 到 的 陷阱 率 的 计算 结果 。 
3.5,2 IS 结合 能 (Ae1s) 的 预测 


AeLs 的 数值 究竟 应 该 怎样 估 测 ， 我 们 可 能 会 立刻 想起 表 3. 1 中 所 给 出 
的 C-M 相互 作用 参数 Whc。 但 是 ， 假 如 我 们 在 求 Cr-C 对 的 结合 能 时 ， 将 
已 知 的 Wic= 二 一 110 kJ .mol-1 (1273 K) 的 数值 ， 简 单 地 用 结合 键 数 
(z 一 6) 和 阿 伏 伽 德 罗 常数 N 来 除 时 ， 可 以 得 到 Aecic= 二 一 1 eV。 这 样 一 
来 ， 由 式 (3. 62) 计算 出 的 结果 将 是 : 在 温度 高 达 熔 点 (Th, 坟 1800 KK) 
时 ， 陷 阱 率 仍 高 达 fe' 二 1。 为 了 分 析 这 个 错误 的 结果 ， 对 下 面 的 例题 加 以 
考察 。 

[例题 3. 10] 试 由 B-W-G 模型 的 YFe-M-C 系 奥 氏 体 中 的 碳 原 子 C 和 
M 原子 的 相互 作用 参数 环 jc [参见 式 (3. 51)]， 以 及 上 述 TS 结合 能 Aecm 
导出 关系 式 (3. 63)[9] 。 


RT = ] — exp ts 《3. 63 ) 


[ 解 】 首先 说 明 一 下 三 Mc 的 测定 方法 〈 扩 散 价 法 )。 如 图 3. 19(a) 所 
示 ， 假 如 要 测定 六 ke ， 先 把 厚度 均 为 2 mm 左右 的 Fe-C 合金 试 样 ( 碳 浓 度 
标记 为 *) 和 Fe-C-Cr 合金 试 样 〈《 碳 浓度 标记 为 &) 焊 全 起来， 然后 封 人 石器 
管 小 容器 中 ， 在 设 定 的 温度 下 长 时 间 加 热 之 后 ， 快 冷 至 室温 。 奥 氏 体 中 的 磋 
原子 在 1273 KK 保温 100 h 时 ， 约 扩散 4 mm， 而 Cr 的 扩散 只 约 0.01 mm， 其 结 
果 是 Fe-C 合金 试 样 中 的 碳 原 子 被 Cr 原子 所 吸收 ， 使 得 碳 浓 度 zc 〈 符 号 ) 
下 降 ， 相 反 地 ，Fe-C-Cr 合金 试 样 中 的 碳 浓 度 ize 〈 符 号 se) 上 升 ， 最终 因 两 
侧 的 化 学 势 相 等 %tE 王 Ye ， 达 到 平衡 。 

这 时 ， 下 面 的 关系 成 立 [参照 式 (3. 48) 和 式 (3. 52)j]。 
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AEC-M/ kaT 


= 0 +2 
Wc /RT 


(a) Mc 的 测定 (扩散 偶 法 ) (b) 所 Mc 与 AEcM 的 关系 


图 3. 19 正规 溶 体 模 型 的 WMc 和 非 随机 分 布 模型 的 Aecm 


pe = pe 
pe =AG6—2(L6—RTY E+RTInzE 
E 


=AGC—2(Lt,—RT)ire + Wieczrc(l—ire)+RTInire (3.64) 

将 式 (3. 64) 中 数值 很 小 的 各 项 省 略 之 后 加 以 整理 ， 可 得 式 (3. 65) 。 

由 Ye、iiE、zc 的 数值 可 以 求 出 WEic 的 数值 来 。 例 如 ， 在 1273K 下 ， 
Wec=—110 kJ:mol-!., 


于 
LE 一 ozE | 1— (Te) zcr | (3. 65) 


下 一 步 ， 再 将 ore 和 lze 看 作 是 非 随机 分 布 模型 的 参数 。 首 先 ，wE 等 于 
不 受 Cr 原子 影响 位 置 Is. 处 的 1 原子 分 数 ， 即 np./N Fe; 其 次 ， 由 于 lzg 等 
于 Fe-C-Cr 系 奥 氏 体 的 平均 碳 浓 度 ， 所 以 等 于 工 原子 的 平均 分 数 ， 即 (ny.+ 
ncr)/N， 因 此 ， 由 式 (3.61) 可 以 得 到 下 面 的 关系 式 (3. 66) 。 


1 下 | 
XC” Npetncr Nee 


0ze 了 Fe N 
F AEC. r 
1—zze| 1 一 exp (一 守 哈 | (3. 66) 


将 式 (3. 66) 与 式 (3.65) 加 以 比较 ， 可 以 求 得 例题 设 问 的 式 (3. 63) 。 

男 外 ， 如 图 3. 19(b〉 中 的 点 线 所 示 ，Aecm 与 WLic 之 间 的 线性 关系 只 在 

| Aec_m | 之 kp 本 时 才 是 成 立 的 。 在 添加 Mn 等 LS 结合 很 弱 的 合金 元 素 的 
8] 
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钢 中 ， 磋 原子 的 分 布 是 近乎 随机 的 ， 也 就 是 说 ， 是 可 以 应 用 B-W-G 模型 的 。 
但 是 ， 对 于 添加 Lr、 Mo 、 V 等 I-S 结合 很 强 的 元 率 的 钢 的 情况 ， 必须 认为 
左 原 子 是 非 随 机 分 布 的 。 

表 3. 2 中 给 出 了 根据 式 (3. 63) 预测 的 Fe-M-C (或 Fe-M-N) 系 中 的 
I-S 结 合 能 的 数值 。 


表 3.2 FeMC (或 N) 系 的 上 S 结合 能 的 预测 什 


单位 :kJ*mol”! 


C—O0.47) C—O0. 28) C—0, 25) C—0. 21) (—0.197C—0. 11)I( 40.047 C+0.05) (+0.02) (+0. 10) 


广 ， 括 导 内 单 作 为 eV，。 
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演练 习题 


3.1 (a) 50 种 元 素 作为 组 元 构成 的 三 元 系 总 数 是 多 少 ? [ 极 多 ] 
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(b) 10 种 元 素 作 为 组 元 构成 的 2 一 10 元 系统 的 全 部 数目 是 多 少 ? [很 意 
外 ， 不 是 很 多 ] 

3.2 试 证 明 ， 在 不 改变 组 元 A(Fe) 和 BCNi) 的 比例 (za/zxzp) 的 情 
况 下 ， 添 加 第 3 组 元 CCCr) 时 ， 如 图 3. 20(Ca) 所 示 ， 洲 体 的 成 分 是 处 于 浓 
度 三 角形 的 过 C 点 的 直线 四 一 四 上 。， 而 另 一 方面 ， 当 加 热 A(NaCl) 和 B 
(KCl1》 的 水 溶液 ， 使 CCHzO) 燕 发 时 的 残留 溶液 的 成 分 则 是 处 于 图 3. 20 
(b) 的 四 一 中 直线 上 ， 


CCr) 


OD 和 NacCl KCl 
{a) (b) 
3. 20 浓度 三 角形 上 的 “混合 ”与 “脱水 ”有 路径 


3.3 试 证 明 ，NA 个 A 原子 和 Ns 个 链 状 Bn 分 子 随机 混合 在 一 起 时 炉 
的 变化 可 以 写成 公式 (3. 67) 所 近似 描述 的 形式 [ 见 图 3. 5(b》 所 示 j。 


)+ Naln [Xe | 


A-Bn 链 . __ 


Na 
Na 二 nNe 
=—R(ralnzrat Treo lnzrs) 
[Flory-Higgins 公式 ,1942 年 ] «3. 67) 


这 里 ，xa 二 Na/(Na 十 NB)，zpn 二 Na/(Na 十 Ns)， 它 们 分 别 是 AA 原 
子 和 Bn 分 子 的 摩尔 分 数 。zxa 二 Na/(Na 十 nNe)， Zp 二 nNa/ CNA 十 Na)， 
它们 分 别 是 将 A 原子 和 B 原子 作为 组 元 时 的 摩尔 分 数 ， 

(不 过 ， 这 是 一 个 很 难 的 问题 ， 详 细 的 处 理 请 注意 参考 [2」 和 [L10」 等 
文献 ) 


3.4 试 证 明 aFe-C 系 bcc 固溶体 的 自由 能 在 采用 亚 点 阵 模型 进行 描述 
时 ， 可 以 写成 表达 式 (3. 68) 。 
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GA GE (1—zxc) AG rectRTLzrclnrc — ze(l+ln3)| (3.68) 


这 里 AGE*[==(GFec, 一 "G$。)/3 十 LF] 相当 于 在 aFe 晶体 中 因 洲 1 mol 
碳 原 子 时 的 自由 能 变化 ， 其 值 可 估算 为 69 kJ .mol -1 (1000 K 时 )。 

提示 : bcc 晶体 的 碳 原 子 (C〉 的 间 阶 位置 是 Fe 原子 数量 的 3 倍 。 所 
以 ， 要 将 式 (3. 28) 的 符号 进行 下 列 替换 ,A 一 Fe，ys。 二 1，ys 一 0， C=C 
( 碳 )，D= 二 v( 间 隙 )，m 一 1]，n 二 3。 然 后 ， 再 考虑 xc < 芒 1， 将 xt 项 忽略 掉 ， 
可 以 得 到 式 (3. 68)，。 

3.5 将 纯净 的 A 晶体 中 的 平衡 空位 浓度 作为 zx& ， 合 金 元 素 B 与 空位 v 
的 结合 能 记 作 Aes,。 试 证 明 B 组 元 的 摩尔 分 数 za 与 平衡 空位 浓度 之 间 满 足 
关系 式 (3. 69)， 


AB___A AEB， 
T =X, | ] 十 zxzpexp (一 去 光 | (3. 69 ) 


这 里 ， zx 是 A 晶体 的 配 位 数 〈fcc 晶体 : z= 王 12)。 
假如 ，Aep, = 一 0.1 eV 时 ， 由 于 添加 B(xs 二 0.01) 时 可 给 空位 浓度 带 来 多 
大 变化 ? [答案 : 1000 K 时 1.4 售 ; 500 K 时 2.2 售 ] 

3.6 间 院 式 固 入 原子 I 能 够 沿 刃 性 位 错 的 半 原 子 面 的 边缘 戏 人 ， 形 成 
科 垂 尔 气 团 〈A. H.Cottrell，1949 年 )。 试 证 明 陷 人 位 错 线 中 的 工 原子 的 数 
目 np 和 固 溶 在 晶体 中 的 1 原子 数 ms 之 间 存 在 着 式 (3. 70) 所 表示 的 关系 。 


nD no 0 (_ AfrD 
ee ET (3. 70) 


这 里 ，Aein 是 1 原子 与 位 错 之 间 的 结合 能 ， 对 于 aFe-C 系 而 言 ， 预 测 其 数值 
AeLp 守 一 0.5eV; 另外 ，Np 是 沿 位 错 线 的 陷阱 位 置 数 ，N。 是 品 体 中 的 固 
溶 位 置 数 ， 因 此 ， 式 (3. 70) 的 左边 的 nnp/ Np 是 间 辽 原子 的 吸附 率 ， 右 边 
的 nea/ N。 是 固 深 状态 的 I 原子 分 数 。 

(aFe-C 系 在 500 K 的 吸附 率 约 为 0.7。 详 细 分 析 可 参照 文献 [11]) 
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省 恶 之 页 (3) 


休 姆 - 罗 塞 里 的 “15 和 9 定律” 

20 世纪 20 年代， 晶体 的 X 射线 衍射 分 析 十 分 盛行 ， 终 于 弄 清楚 合金 
系 的 固溶体 和 人 金属 间 化 合 物 的 结构 都 可 以 用 具有 一 定 半径 的 原子 球 填 充 模 
型 来 表示 。 将 这 些 实验 结果 进行 综合 分 析 后 ， 休 姆 - 罗 塞 里 (W. Hume- 
Rothery，1934 年 ) 提出 了 一 个 “不 同 金 属 要 互相 能 有 国 溶 度 ， 其 原子 
半径 差 必 须 在 15% 之 内 ”的 简明 的 经 验 定 律 。 这 给 金属 微观 组 织 学 的 
进步 带 来 了 有 划时代 意义 的 影响 。 

个 “15% 定 律 ” 的 重要 性 在 大 约 半 个 世纪 之 后 因为 非 巴 合金 的 研究 

又 被 人 们 重新 认识 到 。 图 3(b) 所 示 是 对 各 种 混合 粉 体 进行 机 械 合金 化 处 
理 后 的 微观 组 织 ， 按 照 原 子 尺 寸 因子 Ar/F 和 相互 作用 参数 人 2 分别 作 为 区 
Y 轴 进 行 整理 的 结果 。Ar 如 果 在 15% 之 内 ， 则 形成 固溶体 。Ar 在 15% 以 
上 则 为 非 晶体 。 原 子 间 相 互 排斥 的 组 合 (2sp 二 0)， 则 无 论 Ar 如 何 ， 都 将 
获得 微细 的 混合 组 织 。 这 里 Qi 是 液 相 中 的 相互 作用 参数 ， 采 用 了 
Miedema 研究 组 的 数据 ( 见 图 3.7 所 示 )。 

男 外 ， 关 于 “原子 尺寸 因子 的 临界 值 为 什么 会 是 15%0?” 的 问题 请 
参照 Darken-Gurry 的 教科 书 : Physical Chemistry of Metals, McGraw- 
Hill (1953), 75~79, 


5 固 溶 麻 1% 
x 固 深 麻 之 1% 


原子 半径 ,r/10710m 


2A 4A bbA 8 2B 4B 0 0.1 02 0.3 0.4 


阅 期 表 . 族 序号 原子 尺寸 因子 ，|Ar 7| 
(a) (b) 


图 3 (a) Fe-X 系 的 相互 固 溶 度 与 原子 半径 差 的 关系 ; 
(by 机 械 合 金 化 后 所 得 到 合金 组 织 
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相 图 被 称 作 材料 的 “地 图 ”。 这 个 地 图 过 去 只 能 靠 实 验 来 建立 ， 可 是 近 
年 来 ， 通 过 实验 、 计 算 机 和 热力 学 的 互相 补充 和 协助 ， 已 经 能 够 预测 复 末 的 
多 元 系 相 图 。 但 是 ， 即 使 拿 到 了 正确 的 “地 图 ”， 如 果 不 知 道 它 的 使 用 方法 
那 也 不 过 就 是 拿 到 个 装饰 品 ， 所 以 应 当 注 意 领会 “地 图 ”的 意义 ， 使 其 在 新 
材料 的 研究 、 开 发 过 程 中 发 挥 更 大 的 作用 。 


4.1 两 相 平衡 的 基本 法 则 
更 多 原创 珍 皇 书 苦 : http:/www.soudoc.com/bbs/?fromuser=ayumi106 
4,.1.1 公 切 线 法 则 


如 图 4. 1(a) 所 示 ， 单 元 系 ( 纯 物质 A) 的 1 相生 相 平 衡 时 ， 两 相 的 
自由 能 Gl 和 GA 处 于 曲线 的 交叉 点 ， 因 而 要 求 公 式 (4.1) 成立 [参照 图 
2. 7Cc) |。 


Gk =GA [单元 系 相 平 衡 条 件 ] (4. ] ) 


(al 单元 系 (A) (b) 二 元 系 (A-B) 
图 4.1 单元 系 和 二 元 系 的 两 相 平 衡 条 件 
(a) 单元 系 中 自由 能 的 交叉 点 是 平衡 温度 ; (b》 二 元 系 中 公 惹 线 的 切 点 
帆 和 坞 是 平衡 成 分 


那么 ，A-B 二 元 系 中 的 a 相 和 8B 相 的 平衡 条 件 应 该 如 何 表 示 呢 ?至 布 斯 
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在 1873 一 1879 年 发 表 了 他 不 朽 的 论文 “ 论 不 均 习 物质 系统 的 平衡 ， 用 联 苹 
方程 式 (4. 2) 表示 了 a 相 与 8 相 的 平衡 条 件 01。 


pA = pA 

1% = 

如 图 4. 1(b) 所 示 那 样 ，a 相 和 8B 相 分 别 是 由 m%、 和 mh mol 的 A 原子 和 

mb 和 mb6mol 的 B 原 于 构成 的 ， 而 A 和 B 的 总 量 (m% 十 mA 十 mS 十 m8) 是 
lmol。 这 时 如 果 使 用 在 第 3 章 3.4 节 中 学 过 的 化 学 势 的 概念 ， 可 知 j 是 a 


相 中 的 i 组 元 原子 为 1mol 时 所 具有 的 实质 自由 能 ， 所 以 ，a 和 8 两 相 的 自由 
能 的 总 和 用 公式 (4. 3) 表示 。 


Ge+p 一 / 必 ms pa ms ma + mb (4. 3) 
平衡 状态 的 条 件 是 G1? 二 min， 所 以 将 组 元 A、B 的 微量 dm 、dms 分 
别 由 B 相 移 至 a 相 时 ， 根 据 极 值 条 件 dG"* 一 0， 可 以 得 到 式 (4. 4)。 
dG°+B= ps ,dm + ps dms pa :dma pp * dme 
= Cpe — ph ) dma Cu — ph ) dmep 
一 人 0 (4. 4) 
如 式 (4.4) 所 示 ， 要 想 在 dma、dms 为 任 一 数值 时 式 (4.4) 都 能 成 
立 ， 必 须 使 式 (4.2) 能 得 到 满足 ， 所以， 式 (4.2) 就 是 两 相 平衡 的 条 件 
公式 。 
化 学 势 x 、j6 由 a 相 的 目 由 能 曲线 的 切线 与 A 轴 和 B 和 轴 的 交点 来 表 
示 ， 因 此 ,图 4. 1(b》 中 的 符号 = 和。 分 别 对 应 于 向 自由 能 曲线 G* 和 G# 所 
画 的 公 切 线 与 A、B 轴 的 交点 ， 相 当 于 / 殿 …、 上 赔 ”， 切 点 由 和 四 分 别 对 应 于 
a 相 和 8B 相 的 平衡 成 分 。 这 加 是 了 所谓 的 “ 公 切 线 法 则 ”。 
[例题 4.1]」 试 计 算 A-B 二 元 系 相 图 。 这 时 假设 : 液体 〈L) 和 固溶体 
(a) 都 是 理想 溶 体 ; 而 且 A、B 的 熔化 炉 根 据 理 查 德 定律 ， 其 数值 等 于 气体 


常数 尺 ; 另外 A、B 的 液体 和 固体 间 的 自由 能 差分 别 都 与 温度 和 熔点 之 间 的 
差 值 成 比例 ， 


[ 解 ] 根据 式 (3. 43)，AA、B 两 组 元 的 化 学 势 可 写成 
px =GE RTIn(I— xE) 
=°0° | RO 
LE =*GE + RTInzs 
AB 一 “CB 十 民 T 了 inzB 


[二 元 系 的 相 平 和 条 人 (4. 2) 


(4.5) 


1 


微观 组 织 热 力学 


而 且 根 据 假定 ， 两 组 元 的 固体 与 液体 的 上 自由 能 差 与 两 组 元 的 熔 尽 TA、TeB 


的 关系 分 别 为 
ei 
(4.6) 
oO 一 26 一 ROOT 一 Ta) 
液 相 工 与 固 相 a 的 平衡 条 件 为 
LK = 
RTIn(1—x8)=RTIn(l—x%)+R(T— Ta) 
(4.7) 
LE = 
RTInzxs=RTInrs + R(T— Te) 
整理 以 上 各 式 ， 可 以 得 到 液 相 线 和 固 相 线 的 表达 式 如 式 (4. 8) 。 
一 TB 一 于 
液 相 丝 z=| ] — exp 全 一人) | 1 — exp | 于 )| 
一 下 TA 一 了 
固 相 线 | 1 一 exp (一 人 名 1 一 exp ( 二 | 


图 4. 2(a) 所 示 是 假定 两 组 元 的 燃点 分 别 为 Ta 二 1000 KK，Ts 二 500 KK 
时 的 计算 相 图 。 图 4. 2(b) 所 示 是 T=800 K 时 的 自由 能 曲线 。 


自由 能 ,G/U*moln! 


4.2 ”连续 互 溶 型 相 图 的 计算 实例 
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4 ”相国 的 热力 学 


4.1.2 和 问 多 元 系 的 扩展 


二 元 系 的 相 平 衡 条 件 式 [ 式 (4.2)] 可 以 直接 扩展 到 多 元 系 。 例 如 ， 
A-B-C 三 元 系 中 的 a/B 两 相间 的 相 平 衡 ，a/B/Y 三 相间 的 相 平 衡 可 以 分 别 甫 
示 成 式 (4.9) 和 式 (4. 10) 的 形式 。 


= 
丰 二 1 虑 、 [A-BC 三 元 系 两 相 平 衡 条件 ] (4. 9) 
nt =p 

A 

太一 么 一 性 | [A_BC 三 元 系 三 相 平衡 条 件 ] (4.10) 


(a) xy 月 两 相 平衡 (b) oa/ BAY 三 相 平 衡 


图 4.3 A-BC 三 元 系 中 的 两 相 平 衡 〈( 公 切面 法 则 ) 
《 土 ) 自由 能 图 ; (下 ) 等 温 截 面 图 
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平衡 是 由 连接 显示 平衡 两 相 成 分 的 一 系列 共 罗 线 中 -加 和 9 -外 等 来 表示 的 。 
但 是 ， 在 a/B/Y 三 相 平 衡 时 ， 与 3 个 自由 能 曲面 相 切 的 公 切 面 却 只 能 有 1] 
个 。 图 4. 3(b) 中 的 加 -四 -四 表示 相互 平衡 的 we、8、7 等 3 个 相 的 成 分 ， 被 
称 作 三 相 三 角形 。 

[例题 4.2] 试 计算 ABC 三 元 系 相 图 。 假 设 : 在 液 相 状 态 (L) 下 ，A、 
B、C 三 组 元 能 相互 溶 合 形成 理想 溶 体 ; 而 在 固态 (S) 下 ，A、B、C 三 组 元 间 
却 完全 没有 溶解 度 。 男 外 A、B、C 的 熔化 恼 等 于 气体 常数 尺 ， 而且 各 组 元 的 固 
体 和 液体 间 的 自由 能 差 都 分 别 与 该 温度 和 各 自 熔 点 之 则 的 差 值 成 比例 。 

[ 解 ] 液 相 中 各 组 元 的 化 学 势 为 


RG + RTInzk 
pb =°GE 二 RTInzE (4. 11) 
Re 一 0Ce +RTInzc 

根据 问题 的 假设 ， 各 组 元 的 晶体 与 液体 的 自由 能 之 间 有 下 面 的 关系 。 


0G 一 0GCK R(T— TA) 
0GB=*GE RCT— Te) (4. 12) 
"GE 一 "GE 十 民 (T 一 Tc ) 
由 式 〈4. 11) 和 式 (4. 12) 可 以 求 得 A、B、C 的 晶体 与 液 相 的 两 相 平 
衡 公 式 如 下 但 ， 


AAA/ 平衡 (KR 一 0G2 ) zk exp (一 一 全) (4. 13A) 
B/L 平衡 (起 =2G8) x 二 exp (一 (4. 13B) 
C/L 平衡 (LE 一 0GE) ZE 一 exp [一 (4. 13C) 


图 4. 4(a) 是 显示 液 相 与 A 晶体 之 间 平 衡 [ 式 (4. 13A)j」 的 目 由 能 图 . 
1-2-3-4-5 是 A 组 元 的 液 相 面 (也 称 为 初 品 面 )。 
图 4. 4(b) 是 显示 AA、B 晶体 与 淤 相 平衡 的 自由 能 图 。 由 于 固 相 没有 潍 


@ 由 于 晶体 中 没有 溶解 度 ， 所 以 A 晶体 中 BB 组 元 的 化 学 势 由 等 也 就 没有 意义 了 。 
这 时 A 唱 体 与 液体 的 平衡 就 不 必用 式 〈4, 9) 的 联 立 方程 式 表示 ， 可 以 只 用 式 (4. 13A) 
表示 。 
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共 役 线 


(a) 了 二 了 
"Gi=A& 


图 4.4 共 唱 型 三 元 系 的 自由 能 图 
(a) 与 A 唱 体 平衡 的 滚 相 ‘A 组 元 的 液 相 面 或 初 晶 面 ) 的 成 分 ; 
(b) A 晶体 、B 晶体 与 液 相 的 三 相 平 衡 《〈 单 变 系 共 晶 ) 


解 度 ， 所 以 表示 三 相 平衡 的 式 (4. 10) 被 简化 ， 通 过 解 下 面 的 联 立方 程式 可 
以 求 出 液 相 的 平衡 成 分 @。 


A/B/L 三 相 平 衡 


go EE 
HB =" GB a 


这 个 液 相 平衡 成 分 是 表示 在 凝固 时 发 生 共 唱 反 应 (L->A 十 B) 时 的 液 
相 成 分 与 温度 之 间 的 关系 ， 所 以 称 为 单 变 系 共 品 线 [关于 单 变 系 请 参看 下 一 
节 《 相 律 )j]， 

图 4.5 中 给 出 了 A、B、C 的 熔点 分 别 为 Ta = 二 1000 K，Tp = 二 800 K， 
Tc 二 600 K 时 的 计算 相 图 。 如 在 分 图 (b) 中 所 示 的 那样 ， 先 计算 与 固 相 平 
衡 的 液 相 的 成 分 ， 然 后 加 以 综合 ， 可 以 求 出 分 图 (a) 中 所 示 的 液 相 面 (也 
称 初 而 面 ) 和 共 唱 点 。A、B、C 晶体 的 初 晶 面相 交 的 交 线 的 最 低 点 EE 表示 发 
生 三 元 共 晶 反应 (LA 二 B+C) 的 成 分 。AA、B 的 初 晶 面 的 交叉 曲线 Eap-E 

9] 
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(IJ%02) 图 电导 卫生 (3) 


隐 泛 其 攻 骨 图 妨 坎 工 三 三朝 并 $F 图 


围 第 祥 急 时 者 起 (8) 


(3 008) 97 
( H%65 ed 
可 975 
HY 
® 
人 


[we . 
LO Se 


( De0TL V6T 
可 Lp 


(1 009) 27 
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表示 的 是 前 述 的 发 生 单 变 系 共 唱 反应 (L 一 A 十 B) 的 成 分 。 另 外 ， 分 图 〈c) 
中 所 示 的 垂直 截面 图 是 治 特 定 的 成 分 线 叫 -外 的 维 截 面 图 ,为 了 易于 理解 三 
维 的 三 元 相 图 经 党 采用 这 种 形式 。 


4.1.3 育 布 斯 相 律 


现在 将 前 项 所 述 的 A-B-C 三 元 系 的 相 平 衡 条 件 公 式 做 进一步 的 扩展 ， 


进而 探讨 n 元 系 中 多 相 平 衡 的 条 件 。 
为 使 异 相 平 衡 得 以 成 立 ， 必 须 使 各 组 元 的 化 学 势 相等 。 平 衡 条 件 关系 式 


的 总 数 应 该 等 于 下 面 的 联 立方 程式 中 写 出 的 等 号 总 数 ， 即 n(g 一 1)。 这 里 g 
是 相 的 数目 。 
平衡 条 件 关 系 式 


2 一 sa 一 
FA 一 天 AAA 一 ”一 HA 


组 元 数 


等 号 总 数 : n(g 一 1) 
成 分 变量 


1 1 | ] 
] TA ;THI Ts = 1 x 


2 : TA Th Tl 2 zi 


相 数 9 


gs: Th 和 一 一 之 /区 


成 分 变量 的 总 数 : gCn 一 1) 


另 一 方面 ， 由 于 成 分 变量 的 总 数 是 上 面 所 给 出 的 是 g(z 一 1)， 所 以 独立 
成 分 变量 的 总 数 为 


fc=gtn—1)—n(g—1)=n—g (4, 14) 
相 平 衔 不 仅 要 决定 于 成 分 ， 而 且 要 决定 于 温度 丁 和 压力 PP， 所 以 独 并 
成 分 变量 的 总 数 为 
f=fct2 
f 二 n 一 g 十 2 | 一 般 相 平 衡 ] (4. 15) 


不 过 ， 对 于 只 有 液 相 和 固 相 的 相 平 衡 ， 只 要 不 出 现 超 高 压 ， 几 乎 与 压力 
二 


ayurmilO6 运 册 联 身 。 我 和 的 帖子 


EE FD TL sb 


没有 关系 ， 这 时 关系 式 (4. 16) 是 很 实用 的 。 
让 二 n 一 g 十 1] [压力 不 作为 变量 时 的 相 平衡 ] (4. 16) 


式 (4.15) 和 式 〈4. 16) 就 是 吉 布 斯 相 律 (或 简称 相 律 )，f (或 三 ) 
被 称 作 自由 度 。 自 由 度 =0 的 情况 被 称 作 不 变 系 ， 自 由 度 =1 的 情况 被 称 做 
单 变 系 。 例 如 

不 变 系 ”图 4.5(a) 中 所 示 三 元 共 晶 点 E(L、A、B、C 四 相 平 衡 ) 三 一 
3 一 4 十 1 一 0 

单 变 系 ”图 4.4(b) 所 示 单 变 系 共 晶 (L、A、B 三 相 平 衡 ) 了 二 3 一 3 十 
1 一 1 

[例题 4.3] 试 改 正 图 4. 6(a) 所 示 二 元 系 相 图 中 的 错误 。 

[ 解 ] 二 元 系 的 自由 度 ==3 一 g， 所 以 相互 平衡 的 相 数 应 g 生 3。 如 果 
分 图 (a) 是 正确 的 ， 则 将 如 T= Ti 时 的 自由 能 图 (a ) 所 示 , L, a、 B.7Y 
等 4 相 有 公 切 线 ， 这 违反 了 相 律 的 制约 。 图 (b》 所 示 是 修正 相 图 的 一 例 。 

这 类 错误 ， 在 缺乏 分 析 地 采用 实验 相 图 时 是 会 经 党 出现 的 。 


ta) 有 错 相 图 (b) 修正 案 
看 / 

oe / 

Fh \、 SS L /有 

A ee hd 

全 4 2 
ma 
A B 
(a') 自由 能 图 (了 =) (b”》 自 由 能 修正 图 


图 4.6 对 有 错 相 图 修正 的 一 例 
5 占 (标记 m) 是 一 个 包 晶 反应 《7y 十 Lo)， 容 易 产 生 很 大 的 过 准 ; 
3 点 〈 标 记 e) 是 一 个 共 齐 反应 (La 十 及， 内 需 很 小 的 这 冷 度 即 可 进行 
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4.2 液 相 线 和 固 相 线 


4.2.1 连续 互 溶 型 相 图 


多 元 系 中 的 液 相 与 固 相 的 平衡 问题 ， 对 于 凝固 现象 的 控制 、 化 合 物 的 液 
相合 成 等 问题 的 分 析 来 说 是 一 定 会 遇 到 的 。 首 先 ， 来 探讨 下 面 的 一 个 连续 互 
溶 型 相 图 的 例题 。 

[例题 4. 4] 半导体 的 相 图 如 图 4.7(a) 所 示 ， 一 般 来 说 ， 液 相 线 与 固 
相 线 之 间 的 宽度 明显 的 比较 大 ， 试 分 析 其 原因 是 什么 。 

[ 解 ] 将 A-B 系 的 液 相 L 和 固 相 = 中 的 两 组 元 的 化 学 势 用 正规 溶 体 模 
型 的 式 (3. 43) 来 描述 ， 两 相 平衡 的 条 件 可 以 表示 成 如 下 的 形式 。 


1 一 zx ASm/TA—Ty Ok 人 
La BAI:A 2ABrY LY2. "AB, ,a2 
由 = 和 的 。 In 一 zh 一 [每 天 二 有 (zx 一 (zx)2 (4.17) 
TB ASB 了 B 一 了 {Dn {2 AB a 
砧 一 户 及 in 人 T 0 i By (4, 18) 


a 
(金刚 石 型 ) 


1000 
LF 
800 上 {ZnS 型 ) 
AlSb InSb A 
(a) 半导体 相 图 的 代表 例 (b) 熔化 炉 的 影响 (ce) 相互 作用 参数 的 影响 


图 4.7 决定 液 相 线 和 固 相 线形 状 的 基本 因素 


这 里 ，A、B 的 熔化 炉 被 分 别 表示 成 ASR 和 ASB， 固 相 与 淤 相 的 自由 
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能 差 可 以 写成 近似 式 〈4,. 19) 。 


Cs —*Gx =AST(T— TA) 
0 | (4. 19) 


"Gs —"GE=ASE(T— Te) 


液 相 线 - 固 相 线 之 间 的 宽度 决定 于 中 两 组 元 的 熔化 精 ;， 加 两 相 中 相互 作 
用 参数 的 数值 。 首 先 ， 为 了 考察 熔化 粹 的 影响 ,假定 Q" = 二 (7 二 0，ASR 一 
AS 一 3RR。 这 时 ， 如 图 4.7(b) 所 示 ， 洲 相 线 - 固 相 线 之 间 的 宽度 (es-e) 是 
ASR 一 AS 缚 一 尺 时 的 宽度 (0-0) 的 3 售 左右 。 

Si、Ge、InSb 是 共 价 键 结 合 的 晶体 ， 迷 化 精 AS 虽 二 30 J :mol™!': Ki、 
ASR =-30 本 .mol-1 有 -1、ASpsos 60J.mol-1K-I 左 右 ， 所 以 ， 以 它们 为 组 
元 的 洲 体 的 液 相 线 和 固 相 线 之 间 的 宽度 一 般 来 说 都 很 大 。 

其 次 ,为 了 了 解 A、B 原子 之 间 的 相互 作用 参数 的 影响 ， 假 定 AS. = 
尺 ，0r=={¥Y 一 1000R。 这 时 ， 上 自由 能 曲线 如 图 4.7(c) 所 示 那 样 ， 将 成 为 小 
锅 底 形 ， 因 此 公 切 点 (4-a) 将 向 两 侧 扩展 。 

实际 的 Ge-Si 系 中 ，Dk.s;s9 kJ .mol-1;， AlSb-InSb 系 中 ，Lan=z3 kJ. 
mol-! [LS%a 是 亚 点 阵 模型 的 相互 作用 参数 ， 可 参照 式 (3. 24)]， 由 于 Ge 和 
Si 之 则 ， 以 及 Al 和 In 之 间 都 是 相互 排斥 的 ， 因 此 可 以 看 出 液 相 线 与 固 相 线 
之 间 的 宽度 存在 明显 的 宽 展 倾 回 。 

男 外 ，Qr 和 (7° 的 数值 存在 明显 差异 时 ， 液 相 线 和 固 相 线 有 时 将 出 现 最 
高 点 或 最 低 点 ， 关 于 其 具体 条 件 请 参考 [演练 习题 4. 2]。 


4.2.2 低 浓 度 区 的 液 相 线 和 固 相 线 


对 于 实用 合金 来 说 ， 添 加 元 紊 浓 度 很 低 的 区 域 里 的 液 相 和 国 相 平衡 显得 
更 为 重要 ， 因 此 将 前 面 的 式 (4, 17) 和 式 (4.18) 在 ze 所 1 的 条 件 下 加 以 
整理 并 进行 较 详细 的 讨论 。 

首先 ， 把 式 (4.17) 和 式 (4.18) 中 会 zs 很 小 的 项 省 略 掉 ， 另 外 利用 
ln(1 一 ze) 尖 一 zB 公式 ， 分 别 进行 如 下 的 简化 处 理 ， 


成 分 宽度 。 Az 一 贡 一 雹 一 合 人 (TA 一 7T) (4. 20) 
a XB _ ASB /Ta— Ts 2 
成 分 比 4 一 并 一 exp| i (4. 21) 


上 面 的 式 〈4. 20) 表明 , 在 xp 放 1 条 件 下 的 成 分 宽度 是 A 组 元 的 固有 
96 


4 相 图 的 热力 学 


特征 ， 与 添加 元 素 的 种 类 其 实 并 无 关系 。 而 式 (4. 21) 中 的 如 5 在 凝固 工程 
学 中 被 表示 成 为 kp。 ， 称 作 平 衡 分 配 系数 ， 此 系数 越 小 凝固 偏 析 越 显著 。 

在 分 析 凝 固 偏 析 时 ， 和 除了 ME 之 外 ， 液 相 线 的 斜率 和 温度 区 间 (也 称 凝 
固 区 间 ) 也 是 重要 的 参数 ， 可 以 由 式 (4. 20) 和 式 (4. 21) 求 得 如 下 。 


Ta—T* KI 
液 相 线 斜率 。 mka 一 一 二 一 一 一 (1 一 人 (4. 22) 
让 AS™ 


温度 区 间 (凝固 区 间 ) 


ATYE= TC— T= (4. 23) 


如 图 4.8 (al) 和 (a2) 所 示 ，k 如 的 数值 越 小 ， 液 相 线 的 斜率 就 越 大 ， 
特别 是 当 矶 ->0《〈 也 就 是 双 一 0) 时 ， 液 相 线 斜率 便 成 为 mx 5->RTa/AS%， 
这 是 一 个 极限 值 ， 液 相 线 斜率 是 不 会 超过 这 个 极限 值 的 。 

图 4. 8(b) 中 总 结 了 Fe-X 各 系 的 液 相 线 ， 在 周期 表 中 央 部 位 的 Fe 附近 的 
Cr、Ni 等 20 种 元 素 的 平衡 分 配 系数 如 0.5， 液 相 线 斜 率 较 小 。 而 男 一 方 
面 ，C、B、P、S 等 非 金属 ，3A 一 5A 金属 Zr、Ti、Y 等 元 素 的 族 鳃 0.5， 被 
相 线 的 斜率 比较 大 ， 常 被 用 于 制作 Fe 系 非 晶 态 合金 。 另 外 ， 即 使 添加 元 素 义 


A ,a L 
EB XB 


(al} 天 & /HL 一 175 


[Dr<1v2 OO 溶解 度 小 
(a2) 大 人 ja 一 3 了 375 (b) Fe-X 系 的 液 相 线 
图 4.8 液 相 线 的 斜率 、 成 分 宽度 和 温度 区 间 的 关系 
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是 低 熔 点 元 素 ， 液 相 线 的 斜率 也 不 一 定 就 大 (比如 FeAl、Fe-Zn 系 等 )， 这 一 
现象 的 原因 在 式 (4. 21) 中 已 经 显示 得 很 明白 ， 这 是 因为 上 成 的 数值 不 仅 取 决 
于 (Ts 一 Ts)， 而且 还 要 取决 于 (0x6 一 (Bn) 的 数值 的 缘故 。 


4.2.3 化 合 物 的 初 晶 线 ( 液 相 线 ) 


所 谓 液 相 线 就 是 在 冷却 寻 由 液 相 中 最 初 产 成 品 体 的 温度 ， 因 此 也 叫做 初 
晶 线 。 这 里 ， 就 下 面 两 个 问题 对 化 合 物 AB 的 初 晶 线 进行 讨论 如 下 。 
[例题 4.5] 晶体 A 与 晶体 B 相 互 之 间 没 有 固 溶 度 , 但 是 ， 能 形成 比例 为 
1: 1 的 化 合 物 AB()。 试 计算 该 系 中 化 合 物 的 初 吊 线 。 这 时 ， 假设 A-B 系 次 
液 为 理想 溶液 ; 化合物 生成 自由 能 AGhp 一 Grp 一 "GX 一 "GB 二 一 25 区 mol: 
- A、 昌 的 熔点 分 别 为 Ta = 二 1000 K，Ts 二 500 K。A、B 的 熔化 粹 为 AS% 一 AS 
二 RR (气体 常数 )。 
[ 解 ] 液 相 、 唱 体 A、B 和 化 合 物 AB 的 自由 能 可 分 别 按 如 下 形式 进行 
近似 处 理 。 
GL=°GE (1—zx5) TGErt + RIO — xp) in(i— zy) zylinzg] 
"GA="GA+R(T— Tha) (4. 24) 
"GE ="GE+R(T— Ts) 
Gap 一 "GE 十 "0 十 民 (T 一 TA) 十 RCT 一 TB) 十 AGIB (4. 25) 
AB 相 与 液 相 的 平衡 关系 如 图 4. 9(a) 的 公 切 线 四 -四 和 加 -加 所 示 ， 可 通 
过 式 (4. 26) 来 计算 9， 
Gap=pt + = GERTIIn(l—zxE)+"GE+RTlnzs (4.26) 
整理 式 (4. 25) 和 式 〈4. 26) 可 得 到 AB 相 的 初 唱 线 如 式 (4. 27) 。 


AGAe 
RT 


Tat+ Te 
T 
图 4, 9(b) 所 示 是 按 式 (4.27) 计算 的 结果 。 
[例题 4.6] 如 果 将 [例题 4.5」 中 的 数值 做 如 下 改变 时 ， 试 计算 相应 
相 图 所 发 生 的 变化 。 
化 合 物 的 生成 能 AGIP 一 Cap 一 668 —GE=—5 kJ:mol-! 
A、B 的 熔点 Ta=1500 K, Tan=600 K 


[i (| 了 (4. 27) 


@@ 所 谓 自由 能 图 是 指 对 总 量 为 lmol 的 原子 所 构成 的 各 相 的 自由 能 的 一 种 图 示 ， 所 
以 此 时 对 于 化 合 物 AB 应 该 取 Gasy2 的 数值 。 
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(T=1200 K) 
+500 上 GX ~ 
ee 《了 守 
do 了 
性 它 一 一 - 一 -一 二 
用 bol 
必 AAS AGhs 
5 -5350 上 SU 2 fA 
时 ~ i ® 
mm -1000 “Gap 
本 和、 六 
-1500| 7 后 
Fa A 
A B 
AB (0) 
[al (b) 


图 4.9 化 合 物 初 唱 线 的 计算 《 工 ) 共 品 型 
四 -VY 族 半 导体 (如 GaAs 等 ) 和 工 - 计 族 化 合 物 (如 Cds 等 ) 的 相 图 属于 
此 类 型 者 颇 多 ; 给 出 的 自由 能 是 用 气体 常数 尺 队 过 的 数值 


+400 - (T=1000 K) "GE 


je 
2 
时 
们 二 Url, Si -一 -> 而 
{0 起 2 doE 
项 
一 二 吕 7 全) 
, > Rr 合生 
800 让 二 -一 Ca 
EE 
A 名 
AB (D0) 
[a) ‘b} 


图 4.10 化合物 韧 唱 线 的 计算 《HI) 包 品 十 共 品 型 
稀土 元 素 - 销 系 【 如 SmrCo 等 ) 的 化 合 物 相 图 中 此 类 型 者 较 多 ; 
自由 能 是 用 气 栖 常数 尺 除 过 的 数值 
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[ 解 ] 化 合 物 AB 的 初 唱 线 计算 公式 〈4. 27) 仍然 成 立 ， 但 是 ， 由 于 A 
的 熔点 提高 ，AB 的 生成 能 变 小 等 缘故 ，A 晶体 的 初 唱 成 分 范围 变 宽 ， 而 
AB 初 晶 的 生成 则 如 图 4. 10(a) 的 公 切 线 四 - 回 的 平衡 关系 所 示 ， 只 能 被 限 
制 在 Te 〈 包 品 温 度 ) 和 Te 〈 共 唱 温 度 ) 之 间 的 一 个 锋 罕 的 温度 范围 内 。 

为 了 合成 这 样 的 化 合 物 ， 或 者 采用 方法 只， 即 按 1 : 1 的 比例 混合 
A、B 的 粉 体 ， 然 后 压 实 ， 在 共 电 温度 以 下 长 时 间 加 热 ， 通 过 A 十 B 
AB 的 固 相 反应 制备 出 AB 的 唱 体 ;或 者 采用 方法 加， 就 是 将 成 分 为 1 : 
1 的 液 相 快 冷 至 Tp 温度 以 下 ， 抑制 A 晶体 的 生成 ， 只 让 AB 的 晶体 结 
唱 出 来 的 方法 。 总 之 要 为 此 专门 下 些 功 夫 。 


4.3 溶解 度 线 〈 固 深度 线 ) 


“溶解 度 线 ”或 “ 固 溶 度 线 ” 是 表示 将 组 元 B 加 入 到 A 中 时 能 够 以 怎样 
的 浓度 溶解 的 曲线 ， 这 是 材料 组 织 设计 时 的 一 个 基本 参数 。 这 个 溶解 度 线 与 
前 面 提 到 的 固 相 线 、 液 相 线 一 样 ， 是 通过 对 两 相 的 目 由 能 曲线 画 公 切线 ， 然 
后 求 出 公 切 点 的 方式 求 得 的 。 下 面 给 出 两 个 典型 的 例子 。 


4.3.1 相互 溶解 度 线 


[例题 4.7] 试 求 出 表示 晶体 结构 不 同 的 A 和 B 组 元 的 相互 溶解 度 近 似 
表达 式 。 

[ 解 ] a 相 和 BB 相 的 自由 能 用 正规 溶 体 模型 来 近似 处 理 时 ,两 相 的 平衡 
条 件 可 用 关系 式 (4. 28) 表达 [请 参照 式 (3. 43) ]。 
内 一 AAA 
0GX 十 Dja(zs)2 十 RTn0l 一 码 ) 一 "9GR + OR (rE) +RTIn( — zf) 

下 (4. 28) 
rp™~ FAB 


oGE 01— xz) RTInrs =°GE NAB — zs)+RTInzs 


如 果 a、B 相 的 相互 作用 参数 很 小 ，025。、Q4。 安 RT， 而 且 固 体 和 液体 
的 自由 能 之 间 如 式 (4. 12) 一 样 ， 具 有 如 下 的 关系 ， 邵 


GE —0 Wi 
(4. 29) 


"GE® =° GE + R(T— TE® ) 


那么 ， 由 式 (4. 28) 和 式 (4. 29) 可 以 得 到 关系 式 (4. 30) 。 
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(4. 30) 


图 4. 11(a) 所 给 出 的 是 Ta =1000 K，T# =300 K, Ts=500 K，Té = 
800 K 时 的 计算 结果 。 


一 中 


DD 


二 
六 
a 
a 


(a) 


图 4.11 A-B 系 的 济 解 度 线 
(a) 相互 溶解 度 线 ; (bl 化 合 物 的 溶解 度 线 ( 相 图 中 的 虚线 是 亚 稳 平衡 线 ) 


另外 ， 图 中 的 3-4 和 5-6 是 共 晶 点 已 (T= 二 690K) 以 下 的 亚 稳 态 固 相 与 
液 相 自由 能 曲线 的 公 切 线 。 这 种 亚 稳 态 的 相 平衡 对 于 热力 学 分 析 来 说 有 很 重 
要 的 价值 。 考 夫 曼 (L. Kaufman，1970 年 ) 对 很 多 二 元 相 图 中 的 亚 稳 相 平 
衡 进行 了 解析 ， 预 测 了 本 属于 亚 稳 态 的 晶体 的 熔点 (图 4.11 的 TR、T8)， 
开创 了 相 图 计算 的 新 模式 21。 表 4. 1 给 出 了 代表 性 金属 的 bec、{cc、hep 几 
种 状态 炊 点 的 预测 值 . 


4.3.2 化 合 物 的 溶解 度 线 


[例题 4.8] 试 求 出 A-B 系 中 的 AmBn 相 (8 相 ) 在 a 相 和 BB 相 中 的 溶 
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表 4.1 纯 金 属 的 bee、fce、hcp 状态 的 熔点 (黑体 字 为 稳 态 焙 点 ) ”单位 : 下 
TE 
Al 94 934 541 Nb 


Be 1545 
Co 


1687 
SS 


注 ，N, Sanders，AA. P. Miodownik and A. T. Dinsdale: CALPHAD，12 (1988)，351 《人 选 革 ) 


解 度 的 近似 表达 式 。 

[ 解 ] 根据 正规 溶 体 模型 ，a (或 8) 相 中 A、B 两 组 元 的 化 学 势 yA? 、 
4 可 以 由 式 (3.43) 近似 描述 ，9 相 与 a (或 8B) 相 之 间 的 平衡 可 以 由 式 
(4. 31) 表达 。 

GAmBn 一 mp 十 mA 

=m GP Fn GB + [ml ri) nl — zo )2] 


+RTIn[ (1— x ) "(re )"] (4. 31) 
而 化 合 物 AmBn 的 生成 自由 能 一 般 可 由 式 (4. 32) 表示 。 
AGhmBn = GAmBn — m0 G% — n° Gh ( 4. 32) 


所 以 ， 由 式 (4. 31) 和 式 (4. 32) 可 以 得 到 98 相 在 a、B 相 中 的 溶解 度 
的 近似 表达 式 如 下 。 


f 0 me na 
如 平衡 Thexp EE (C4, 33) 
E Dre 0 A 
B16 平衡 1— x asexp 人 (4. 34) 


在 获得 式 (4. 33) 和 式 (4. 34) 时 ， 省 略 了 含 x 汐 或 1 一 x 的 数值 很 小 
的 各 项 并 进行 了 整理 。 

图 4.11(b》 所 示 的 是 在 假设 9 相 为 m=n==1 的 AB， 生 成 自由 能 
AGis 一 一 12 kJ .mol-!, 而 且 TI =1000 K、Th = 300 K、Ts == 500 开 、 
T6= 二 800 K、038 二 0 等 条 件 下 的 溶解 度 线 计算 结果 。 


4.3.3 化 合 物 的 溶解 度 积 


BC 化 合 物 在 A-B-C 三 元 系 溶 体 中 的 溶解 度 ， 例 如 像 Fe-TiC 系 和 Fe- 
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Mns 等 系统 那样 ， 在 实用 上 十 分 重要 的 系统 很 多 。 下 面 的 例题 将 探讨 这 类 
问题 的 要 点 。 

[例题 4.9] 假定 A-B-C 系 溶 体 (a 相 ) 是 正规 深 体 ; 化合物 BC (8 相 ) 
中 和 完全 不 溶解 A 组 元 。 试 求 8 相 在 a 相 中 的 溶解 度 表 达 式 。 


[ 解 ] a 相 自 由 能 的 正规 洲 体 表达 式 如 关系 式 (4. 35) 所 示 [可 参照 式 
《3. 167 ] 。 


CG"= "GATXA GB XB CC Xe OA TATB + Bc TBXCT NCA' TCTA 
十 民工 (za nx 十 ZBlnze 十 Zelnzcy) (4. 35) 


根据 式 (3. 40)， 这 个 a 相 中 的 B、C 两 组 元 的 化 学 势 的 近似 表达 式 为 
式 (4. 36)。 


9 dr  。 


/中 一 如 "十 (l= 
可 Cr 


可 工具 
一 "G 十 CABzA(1 一 z) 十 DO8c (1 一 Z)zE 一 8EAZEZA 十 及 Tlnz8 


90r dr 
Le a fe Ee To 十 
azg axe 


(4. 36) 


(1— ze) 
—?GtTOBcrB lz) + (1l— zt)rA— NABzATE + RTInzre 
进而 ， 可 以 求 出 a 相 与 9 相 平衡 时 的 关系 式 如 下 。 
Gec 一 态 十 2 
Gac 一 "2G 十 "GE 十 Qnr 一 2z8) 十 D8c(z 十 xz 一 2z8zg) 
十 QzRA (1 一 2xzE xz 十 RTin(Czgze ) (4. 37) 


将 化 合 物 BC 的 生成 自由 能 表示 成 AG&c = GSsc 一 "GS 一 "GE&， 则 公式 
(4. 37) 可 以 整理 成 式 (4. 38) 的 形式 。 


加 汪汪 AGH< Npr (1— 27%) 
zh ze =exp| RT | exp|— RT | 


显 站  _ 应 .站 本 — 站 | 
‘exp | — eB BC | exp| — a | (4. 38) 


图 4. 12 所 示 是 假设 AG4 = 二 一 20kJ .mol-1，0%5 一 CO8 一 DO 一 0 时 的 计 
算 结 果 ， 
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(b) 溶解 度 曲 面 的 等 温 截 面 (c) 溶解 度 曲 面 的 纵 截面 
图 4.12 A-B-C 系 中 的 化 合 物 BC 在 a 相 中 的 溶解 度 曲 面 
(a) 自由 能 图 中 填充 阴影 的 三 角形 是 相册 与 BC 相 的 公 切 面 ; 
(b) 是 600 KK 和 1000 KK 下 a 相 与 BC 相 的 平衡 1 (c》 是 沿 A-BC 线 的 纵 截 面 


另外 ， 在 溶解 度 很 小 的 范围 内 ， 式 (4. 38) 可 以 简化 成 式 (4.39) 的 
形式 。 
f A A 
AGhe — QA — ea ] (4. 39) 
一 般 情 况 下 ，BmCn 化合物 在 A-B-C 溶 体 中 的 溶解 度 在 低 浓 度 区 域 的 近 
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似 表 达 式 为 式 (4. 40) 。 


蕊 二 一 ?HLJAB 一 TOCA 
RI 


(XB)™ ‘(XC)" exp (4. 40) 
在 化 工学 和 冶金 学 中 使 用 下 面 形式 的 以 常用 对 数 表示 的 溶解 度 积 。 
log[B%]"[C% 了 "一 一 下 十 a。 [溶解 度 积 公式 ] (4.41) 


AGBmcn 一 maDAB — neA 


sy Rin10 


aa —log nts +2Cm+n) 


| 
A 


其 中 的 wa 、we 、wc 是 各 组 元 的 原子 量 。 
4.4 两 相 分 离 曲线 


4.4.1 溶解 度 间 隙 与 失 稳 分 解 曲线 


将 液体 A 和 液体 B 混 合 时 ， 在 临界 温度 Tc 以 下 ， 有 时 是 处 于 以 A 为 主 
要 组 元 的 溶液 Li 和 以 B 为 主要 组 元 的 溶液 Lz 的 两 种 液 相 共 存 的 状态 [如 图 
4. 13(a) 所 示 j。 这 个 两 相 共 存 的 领域 叫 作 溶解 度 间 际 (miscibility gap)， 把 这 
个 区 域 的 边 弄 线 称 作 两 相 分 离线 。 


H2O 革 酚 
(a) 正常 两 相 分 离线 (b) 倒立 型 两 相 分 离线 


图 4.13 液态 两 相 分 离线 ( 影 线 填 充 部 分 是 溶解 度 间 隙 》 
(b) 之 PVME 是 际 尼 龙 ， 甲 基 醚 (分子量 51500); PS 是 阳 革 乙烯 分子量 20400) 
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不 仅 溶 液 能 出 现 两 相 分 离线 ， 对 于 固溶体 来 说 也 常常 出 现 两 相 分 离线 ， 
这 时 能 够 形成 特殊 的 细 品 组 织 ， 这 种 细 品 组织 被 称 为 失 稳 分 解 组 织 (也 写作 
spinodal 分 解 组 织 )。 

男 外 ， 如 图 4. 13(b) 所 示 ， 在 谷 合 物 的 复合 系统 或 水 和 有 机 物 的 溶液 
中 也 能 见 到 倒立 的 两 相 分 离线 ， 把 这 叫做 “下 临界 温度 型 ”(LCST 型 ) 两 
相 分 离线 ， 以 便 与 正常 的 被 称 作 “上 临界 温度 型 ”(UCST 型 ) 的 两 相 分 离 
线 相 区 别 令 ， 

[例题 4. 10j 试 根据 正规 溶 体 模型 分 析 两 相 分 离线 。 

[ 解 ] 根据 正规 落体 近似 [ 式 (3.16)]，A-B 系 溶 体 的 自由 能 可 以 表示 
成 式 (4. 42) 的 形式 。 


G0Ge (1— za)+°GE ra 0 (1— ze) zo 
+RTLC1— zx)ln(tl— za) + zplnzs | (4. 42) 
这 里 的 分 析 只 限于 wx 相 ， 没 有 必要 考虑 与 其 他 相 的 自由 能 之 间 的 差异 ， 
因此 ， 选 择 二 元 的 w“ 相 作为 基准 状态 ， 只 探讨 "GaA ="Gg=0 时 的 自由 能 
(这 里 记 作 AG*) 就 可 以 了 。 


加 图 4. 14(b) 所 示 ，AGs 是 左右 对 称 的 ， 所 以 两 相 分 离线 的 成 分 ( 记 
导 为 oj) 就 是 AG” 的 极 小 点 ， 可 以 通过 式 (4. 43) 计算 。 


/ “和 失 稳 分 解 曲线 
站 


(Ga) 相 图 (b) AG®/R © 9 


图 4. 14 两 相 分 离线 和 失 稳 分 解 线 (spinodal 线 ) 的 分 析 (M58 二 2000R) (b) 的 纵 轴 
标尺 刻度 的 单位 是 0. 1kJ mol 


四 LCST 和 UCST 是 lower (和 upper) critical solution temperature 之 上 略语。 
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_9AG 


口 工 R 


六 日 


. 1— ze 


一 0OXa(1 一 2zg) 十 RTln | 


) [两 相 分 离线 公式 ] (4. 43) 


男 外 ，AG” 的 曲线 由 下 凸 变 成 上 西 的 迭 点 (记号 为 XxX) 可 以 通过 式 
(4. 44) 求 得 ， 即 


PAG  。， 二 
Sn 20%n 二 RT (二 十 和 二 志 - 
20Apxa(l—zxe}= RT [ 失 稳 分 解 曲 线 公 式 j」] (4. 44) 


这 个 表示 拐点 成 分 与 温度 的 关系 曲线 叫 作 失 稳 分 解 曲 线 〈 即 spinodal 曲 
线 ) 人 @。 如 图 4.14 (a) 中 的 虚线 所 示 ，spinodal 曲线 是 抛物 线形 曲线 ， 其 项 
点 (xp 二 1/2) 与 两 相 分解 线 内 切 ， 因 此 ， 两 相 分 离线 的 顶点 温度 Tc 可 以 
用 式 (4. 45) 表示 。 


Tc 一 信息。 [两 相 分 离 的 临界 温度 ] (4. 45) 


在 上 面 的 解析 中 ， 相 互 作用 参数 hn 是 被 限定 为 常数 的 。 如 采 放 宽 这 个 限 
制 ， 像 下 面 的 例题 那样 ， 可 以 导出 非 正 规 两 相 分 离线 (参照 演练 习题 4. 5) 。 

[例题 4. 11] 将 正规 溶 体 模型 的 相互 作用 参数 假定 为 温度 工 的 一 次 函 
数 , 试 导出 可 以 得 到 图 4. 13(b) 所 示 的 倒立 型 两 相 分 离线 的 条 件 。 


D2RT 12> 2RT 
7 由 下 十 
HE “~ er | 
车 出 DA 
六 4a, 2 尖 
a 生 4 | x”= “| a | 
| a 
20 -MoeA -0 心 谍 6x” “、 十 
se 2 6 \、 ， 
[a SR 性 
HN J HE Ph HA ~ LB 
3 占 EE a “、 
| 3" Tf 了 
A B 已 A B 


图 4.15 “spinodal” 是 因 “ 尖 刺 突 起 ”(spine》 而 得 名 的 3 


@ 相互 作用 参数 0 的 数值 为 负 值 、 或 为 小 的 正 值 时 ， 相 对 应 于 办 的 降低 ， 如 图 4. 15 
中 的 1 一 2-~~3 所 示 顺 序 ，/ 名 单调 上 升 。 但 是 ， 在 0>2RT 的 情况 下 ，/ 和 上 所 之 间 的 变化 却 出 


现 由 4 一 5-*6-~7->5- 一 8 所 示 顺 序 的 复杂 的 交叉 情况 ， 特 别 是 在 相当 于 自由 能 曲线 拐点 的 6 和 ?7 
处 ， 出 现 了 尖 刺 状 罕 起 ， 因 此 拐点 补 称 作 “spinodal point”， 所 点 的 成 分 与 温度 的 关系 有 曲线 被 
称 作 “spinodal curve”。 与 此 相 呼 应 ,也 称 两 相 分 离线 为 “binodal curve"[3] 。 
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[ 解 ] 要 想 确定 两 相 分 离线 是 正常 的 还 是 倒立 的 ,只 要 研究 spinodal 线 
是 上 凸 的 还 是 下 凸 的 就 可 以 了 。 这 里 ， 如 果 令 式 (4.44) 中 的 OAa 成 为 
Da 一 00 十 12 工 ， 然 后 做 如 下 的 讨论 。 


2( 吧 十 人 Treefl 一 z8) 一 下 了 (4. 46) 
对 式 (4. 46) 中 的 zp 进行 二 次 微分 ， 可 得 
d: TT dT i 
Soe 4 十 下 本 一 下 ds (4. 47) 


由 于 spinodal 线 的 顶点 成 分 是 zp 二 1/2， 所 以 由 式 (4. 46)、 式 (4. 47) 
可 以 得 到 式 (4. 48) 。 


(4. 48) 


由 这 些 关 系 式 可 得 出 下 面 的 结论 。 

在 0 二 0， 冯 一 2R 的 条 件 下 ， 当 dT/d 汐 二 0 时 ， 是 正常 型 两 相 分 离线 。 
在 0<0, 妈 >2R 的 条 件 下 ， 当 dTVdz>0 时 ， 出 现 倒立 型 两 相 分 离线 。 
图 4. 16 给 出 了 代表 性 的 计算 实例 。 


1000 1000 1000 rr， ， 
I I 
| 

sd 位 | lt |! Cr 

ma | | 

so00 s00 s00 上 | ， 

其 0 Cr | I 

延 上 
I 
| I 
| | 

0 0 
A B 


(a)} 12 = 500R + RT (b) 2=-500R+3RT (e) N= 3RT 


图 4.16 相互 作用 参数 为 温度 之 一 次 函数 情况 时 
的 两 相 分 离线 ( 粗 实 线 ) 和 失 稳 分 解 线 〈 和 虚线 ) 


将 上 面 所 述 的 A-B 二 元 系 溶解 度 间 际 的 思考 方法 加 以 扩展 ， 即 使 对 于 多 

元 系 的 溶解 度 间 阶 也 能 够 方便 地 解析 。 壁 如， 在 B 原 于 和 C 原 于 相互 排斥 的 

情况 下 ，B-C 二 元 系 的 自由 能 曲线 具有 疝 上 凸 的 成 分 区 域 ， 这 时 ，A-EBC 三 元 

系 的 自由 能 曲面 也 如 图 4.17(a) 所 示 那 样 ， 在 BC 侧 有 上 上 凸 的 部 分 。 因 此 ， 
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以 B 为 主 的 溶 体 和 以 C 为 主 的 溶 体 的 自由 能 存在 着 共 切 面 ， 因 而 能 够 形成 两 
相 分 离 的 区 域 。 图 4. 17(b) 所 示 的 是 RC 和 C-A 相互 排斥 的 情况 下 的 两 相 分 
离 ; 图 4.17(c) 所 示 的 是 A、B、C 3 个 组 元 之 间 都 相互 排 帮 的 情况 ， 其 日 由 
能 曲面 如 上 图 ， 等 温 截面 图 如 下 图 ， 这 时 出 现 了 三 相 分 离 的 区 域 。 


(al B= 排斥 (bb) BrC 排斥 (0) ABC 排斥 
站 二 A<e* 排斥 


4. 17 A-BC 三 元 系 的 溶解 度 间 际 〈 虚 线 是 失 稳 分 解 曲线 ) 
上 图 是 自由 能 曲面 ; 下 图 是 等 温 相 图 


4.4.2 局 状 深 解 度 间 隐 (MGT) 


(1) 三 元 系 溶 体 的 岛 状 溶解 度 间 陈 


通常 的 情况 下 ， 溶解 度 间 隙 是 在 组 元 原子 间 相 互 排斥 的 情况 下 出 现 。 但 是 ， 
即使 相互 之 间 是 吸引 的 A-B-C 溶 体 ， 如 果 了 BC 原子 间 是 极其 强烈 地 相互 吸引 的 
情况 下 ， 则 如 图 4. 18(a) 所 示 那 样 ， 其 自由 能 的 BC 侧 将 强烈 下 降 ， 因 而 自由 
能 曲面 的 中 央 部 将 出 现 上 凸 ， 结 果 出 现 了 岛 状 的 洲 解 度 间 隙 (miscibility gap is- 
land， 简 写成 MGH) 。 梅 杰 林 (J. L Meijering，1950 年 ) 解析 了 这 种 异常 的 两 相 
分 离 ， 给 出 了 如 式 (4. 49) 所 示 的 这 种 溶解 度 间 隙 岛 的 顶点 温度 公式 [0@ . 


全 在 /Wc 坟 0 的 情况 下 ，B -C 系 本 来 是 应 该 发 生 有 序 化 的 。Hardy[5 考虑 了 有 序 化 的 影 
响 修 正 了 Meijering 的 理论 处 理 , 证 明 有 序 化 将 进一步 显著 扩大 MGI ‘请 参照 7.4 节 基 于 有 序 
化 的 两 相 分离 部 分 )， 


RS 
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S 
2\、 (D) 


(a) 自由 能 曲面 (c) 自由 能 曲面 沿 A-D 线 的 纵 截面 图 


和 
ei] : 2 
S00 -70+ 一- 
J 


y 
(d) 维 堆 面 图 


(b) 等 温 截 面 
图 4.18 湾 解 度 间隙 岛 (MGI) 的 分 析 〈 可 参照 图 7. 13) 


(QB + Nea — QBc)’ 一 40ABDEA 
8RANEc 

[例题 4.12] 试 解析 A-B、.A-C、B-C 系 的 相互 作用 系数 为 下 面 情况 时 

的 溶解 度 间 际 ， Qhp = 二 Nc 二 0，Q0Bc = 二 一 8000R。 

[ 解 ] 如 果 以 A、B、C 3 个 组 元 的 a 相 状 态 作 为 自由 能 的 基准 态 时 ,a 

固溶体 的 自由 能 可 以 表示 成 如 下 形式 。 


GG" = rarcet RTLzralnrat ralnzrs rxclnzec | (4. 50) 


为 了 分 析 清 晰 起 见 ， 先 来 考察 沿 成 分 为 B: C 一 1: 1 线 LL 即 图 4. 18(b) 
中 所 示 的 A-D 线 ] 的 自由 能 变化 。 首先 ， 将 此 线 上 的 坐标 刻度 按 式 (4. 51) 
给 以 定义 ， 将 式 (4. 50) 表示 成 式 (4. 52) 的 形式 。 


昼 一 1 一 TAR 一 228 一 和 Er 5) 


了 < 一 (4. 49) 
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Cr 十 RTC1— yn y)+ ylny— vln2 |] (4. 52) 


如 果 按 式 (4. 52) 的 形式 的 原样 作 图 ， 则 如 图 4.18(c) 所 示 ， 将 成 为 
一 条 凸 四 很 不 明显 的 曲线 ， 因 此 ， 对 自由 能 曲线 做 了 修正 。 这 里 引入 一 个 y 
的 一 次 函数 ， 以 使 了 点 的 自由 能 成 为 0 值 @， 


站” 
Ye -可 一 RTin2 | 


{ee 
一 一 二 3 一切 十 RTLGI 一 In 一 2 十 yin (4.53) 


图 4. 18(c) 中 的 A-D' 线 是 将 式 (4.53) 赋值 以 T 了 =800 开 后 的 计算 结 
果 ， 可 知 在 1 一 2 的 成 分 范围 内 存在 溶解 度 间 孙 。 而 且 ，Ts 为 1000 K, 与 
根据 Meijering 所 提出 的 式 (4. 49) 的 计算 数值 是 一 致 的 。 


(2) 互 易 化 合 物 的 两 相 分 离 [ce 


三 元 系 的 加 -VYV 族 化 合 物 ， 例 如 Ga(P，As)， 或 者 三 元 系 的 碳化 物 ， 例 
如 《Ti，Nb) C 和 等， 能够 连续 互 溶 者 很 多 。 但是， 分别 由 3B 族 和 5B 族 两 
类 元 素 构 成 的 互 易 化 合 物 (Ga，In) (P，As)， 以 及 碳化 物 和 和 氮 化 物 的 互 易 


2000 


MOGI 


图 4.19 (Ga，In)tP，As) 的 溶解 度 间 障 岛 (MGT 


合 减 去 y 的 一 次 函数 ， 曲 线 的 凸 媚 性 质 不 变 。 
11] 
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化 合 物 中 ， 却 如 图 4. 19 所 示 ， 经 常 出 现 岛 状 的 溶解 度 间隙 (MGI) 。 通 过 下 
面 的 例题 来 考察 一 下 其 原因 何在 ，。 : 

[例题 4.13] 互 易 化 合 物 (A，B) (C，D) 的 自由 能 是 通过 亚 点 阵 模 型 
来 描述 的 ， 试 考察 MGI 出 现 的 条 件 。 

[ 解 ] 开 -V 族 化 合 物 是 立方 ZnS 型 (如 图 3. 10 所 示 ) 晶体 ， 而 碳 氮 化 物 是 
NaCl 型 晶体 ， 其 组 元 化 合 物 〈 如 GaP 或 NbC 等 ) 是 由 最 近邻 原子 对 结合 起 来 
的 。 另 一 方面 ， 次 近邻 的 原子 对 (P-As 或 CN 等 ) 与 最 近邻 相 比 ， 距离 要 远 得 
和 多， 相互 作用 一 般 来 说 也 就 小 得 多 ， 因 此 这 里 省 略 次 近邻 原子 间 的 相互 作用 
[ 即 式 (3. 27) 中 的 参数 Lxp 等 ]， 就 下 面 的 关系 式 进行 考察 。 

G =Gac{(l— y,) (1— y,) Gec ys (1— y,) 
二 Gap (lo yp) yD Gep yp yp 
RT[(1— ya)ln(1 ys) yslnys)] 
+ RTI (1 yn)lntl— yn 7) yn lny, | (4. 54) 

式 (4.54) 中 ，Gac 为 1mol 的 A 和 1lmol 的 C 结合 而 成 的 化 合 物 AC 的 
自由 能 ， 余 此 类 推 : ye 和 yp 是 亚 点 阵 工 和 亚 点 阵 开 中 B 原 子 和 D 原子 的 
原 了 于 分 数 。 

在 分 析 自 由 能 曲面 的 上 四 凸 时 ， 三 组 元 自由 能 的 原点 可 以 做 适当 的 选择 ， 
因此 ， 在 以 通过 Gac 、Gac 、Gap 的 平面 [如 图 4. 20(a) 中 所 示 的 带 阴 影 的 
面 ] 为 基准 时 ， 式 (4. 54) 可 以 改写 成 如 下 形式 。 


AG =G—[LGac(l— yp— yn) 二 GBecyp Gapyn] 


这 里 ， 
人 一 (CAC 十 CaD) 一 4CBC 十 CADD) (4. 56) 


图 4. 20(b) 所 示 是 在 赋值 2== 一 4000 R，T=750 K 时 沿 AC-BD 线 的 自 
由 能 的 计算 值 ， 在 只- 名 之 间 出 现 溶 解 度 间 队 。 这 个 溶解 度 间 隙 的 顶点 温度 
Ts 与 人 之 间 的 关系 如 下 。 


有 《cec 十 Cap) 一 (GaAc 十 CeBp ) 


JS 一 一 1 并 (4, 57) 


上 述 情况 ， 是 在 化 合 物 BD 极其 稳定 ，(Gec 十 Gap) 守 (Gac 十 Gap) 的 条 
件 下 出 现 的 ， 如 果 换 一 个 情况 ， 也 就 是 在 化 合 物 BC 极其 稳定 ， (Geac 十 
GAD) 安 (Gac 十 Gpp) 的 条 件 下 ， 这 时 将 沿 BC-AD 线 出 现 溶解 度 间 阶 ， 
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图 4. 20 互 易 化 合 物 系 统 中 溶解 度 间隙 的 解 术 


如 上 所 述 ，MGI 形成 的 原因 在 于 B-D (或 B-C) 的 结合 键 非常 强 ， 因 
此 ， 与 形成 均匀 的 A-B-C-D 之 间 相 互 固 溶 的 溶 体 相 比 ， 出 现 以 BD (或 BC) 
为 主体 相 的 相 分 离 状 态 ， 才 是 自由 能 更 低 的 状态 。 


图 4. 21 给 出 了 通常 的 溶解 度 间 隙 与 溶解 度 间 际 岛 (MGI) 的 典型 实例 
的 比较 。 


排斥 排斥 稳定 AD ”稳定 

A**B BC A—— BC BC 一 一 BD 
太 B AC BC 

i fce Ni-Cu-Fe 系 fcc Fe-Ni-Al 系 (Ti,Nb) (C,N) 碳 氮 化 物 
apa (Cu Fe) Ni 一 一 Al) (Ti——N) 
pt CI 系 bcc Fe-Cr-Co 系 bec Fe-MNb-C 系 (znCd (S,Se) 化 合 物 
[Fe -Cn (Nb 一 < 一 CC) (Zn 一 -一 S) 
次 和 解 度 回 队 岛 状 溶解 度 间 队 


图 4.21 固溶体 的 溶解 度 间 隙 起 因 于 原子 之 间 的 相 筷 排斥 ; 
但 岛 状 溶解 度 间 隙 则 是 起 因 于 不 同 原 子 对 间 结 合力 的 差异 
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关于 MGI 出现 的 最 初 的 实证 是 布 拉 德 雷 (A.J. Bradley，1949) 得 
到 的 [59] 。A.J. Bradley 确认 了 bcc 结构 的 FeNi-Al 相 分 解 成 为 以 Fe 为 主 
的 a, 相 和 以 NiAl 为 主 的 a, 相 的 事实 。 这 个 两 相 分 离 由 Hao (部 士 明 ) 
等 [10] 进行 了 详细 的 再 探讨 。 另 外 ，bcc 结构 的 FeCrCo 相 的 两 相 分离 机 


制 也 是 十 分 有 趣 的 。 关 于 这 一 问题 的 详细 情况 请 参阅 章 末 的 参考 文 
献 L11 一 13J。 
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演练 习题 


4.1 图 4.22 中 所 示 的 二 元 相 图 是 不 正确 的 ， 试 说 明 其 理由 。 
4.2” 试 根据 正规 溶 体 模型 ， 说 明 连 续 互 溶 型 A-B 二 元 系 相 图 的 液 相 线 和 固 
相 线 将 因 相互 作用 参数 (六 和 (7 之 间 的 大 小 关系 的 不 同 而 呈现 出 如 图 4. 23 所 未 
114 


区 
A 


图 4.22 不 正确 的 二 元 相 图 的 代表 例 


I- TRIT,— Th| 2 >R|T,- Th| NT- n° > RT- Tp| 


图 4. 23 相互 作用 参数 与 液 相 线 和 固 相 线 的 关系 


的 不 同形 状 。 这里， 假设 A 和 了 B 的 熔化 精 符合 理 查 德 定律 ， 等 于 气体 常数 RR。 
提示 : 请 考查 液 相 和 固 相 的 自由 能 相等 的 温度 To 线 (图 中 的 点 划 线 ) 
存在 极 值 的 条 件 。 

4.3 若 A、B、C 的 熔点 分 别 为 1000 K、750 K、500 K, 而 且 A-B-C 
系 的 溶液 L 和 固溶体 a 为 理想 溶 体 时 ， 则 700 K 等 温 相 图 的 计算 结果 如 图 
4.24(a) 所 示 ， 试 加 以 验证 。 这里， 可 以 设 迷 化 精 等 于 民 。 

4.4 试 导 出 A:B:C=1:1:1 的 三 元 化 合 物 ABC 的 溶解 度 积 的 表达 式 。 
这 时 可 将 A-B-C 系 的 a 固溶体 作为 理想 溶 体 [图 4. 24(b) 所 示 是 等 温 相 图 
的 计算 实例 J。 

4.5 A-B 系 的 相互 作用 参数 DAe 一 0， 一 般 来 说 ， 不 出 现 两 相 分 离 ， 但 
是 ， 如 果 由 溶质 浓度 的 变化 能 引起 Qhp 的 显著 变化 时 ， 即 使 在 Qh 二 0 的 条 
件 下 ， 也 能 引起 两 相 分 离 。 斌 就 CA 一 一 1000R :zp 的 情况 加 以 确认 [计算 结 
果 如 图 4. 24(c) 所 示 ]。 

ll15 
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(al 裕 相 线 - 固 相 线 tb) 溶解 硅 曲 线 {c) 两 相 分 离线 
图 4. 24 演练 习题 4.3、4.4、4.5 的 解答 
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备 记 之 页 (4) 


”陶瓷 的 相 图 
由 于 AlO, 是 离子 化 合 物 ， 所 以 不 溶 于 Al。 同 样 的 道理 ， 几 乎 所 有 的 
”M-MO 系 相 图 都 如 图 4(a) 所 示 ， 无 论 是 在 液态 下 还 是 在 固态 下 其 相互 溶 : 
解 度 都 很 小 。 : 
但 是 ，Mg-MO 系 和 Ca-CaO 系 是 个 例外 ， 如 图 4(b) 所 示 ， 在 熔点 以 
上， 任何 成 分 下 都 能 够 相互 溶解 。 另 外 ，(c) 图 的 Zr-ZrO, 也 是 个 例外 , 不 : 
仅 液态 下 能 够 相互 溶解 ， 而 且 固态 的 Zr 晶体 中 能 够 以 间隙 溶 体 的 形式 溶 


; 解 相当 数量 的 氧 原子 0。 而且 在 男 一 侧 ， 以 缺 氧 离子 O 的 形式 ， 形 成 非 : 


: 化 学 计量 比 (non-stoichiometry) 的 YZrO,_,。 L: 

: 两 种 陶瓷 组 合 在 一 起 时 ， 多 数 情况 下 是 像 (d) 图 的 Al,O,-SiO, 系 所 : 

: 示 那 样 形成 复合 氧化 物 莫 来 石 (Mullite: 3AlO, "2SiO,), 但 是 ， 也 有 如 :; 

: (e) 图 所 示 的 Al.O,-CrO, 系 那样 形成 伪 二 元 固溶体 (Al，Cr):O, 的 情 、 

况 ， 或 如 (D 图 所 示 的 AlO:-AIN 系 的 Alon 相 那 样 ， 形 成 氧化 物 与 氢化 

物 相 互 固 溶 的 复 化 合 物 (mixed compound) 的 情 襄 等 多 种 类 型 。 另 外 ， 关 
于 (Al，Cr);O; 的 情况 请 参考 图 3. 11。 


(a) M-MO 基 本 类 型 (b) M-MO 府 解 型 (c) Zr-ZrO, 固 溶 型 


Cra03 AlO3 3 


(d) AlDOy-310, (e) AlO3-CrD, (f) AU3-AIN 
图 4 典型 的 陶 冤 系 相 图 
(al，(b)，(c) 为 金属 -氧化 物 系 ; (d)，(e)，(f) 为 陶瓷 复合 系 
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如 采 把 微观 组 织 比喻 成 马赛 克 图 形 ， 那 么 构成 美丽 的 马赛 克 图 形 的 玻璃 
或 宝石 便 是 微观 组 织 的 构成 相 ， 而 把 它们 连接 起 来 的 “网 状 物 ” 便 是 微观 组 
织 中 的 界面 。 说 到 底 ， 界 面 不 过 是 一 种 “从 属 物 ”。 但 是 ， 本 来 应 该 担任 
“配角 ”的 者 面 却 比 本 当 是 “主角 ”的 构成 相 有 更 重要 “演出 角色 ”的 情况 
也 是 并 不 鲜 见 的 。 本 章 就 从 热力 学 的 角度 来 考察 界面 的 多 姿 多 彩 的 作用 。 


5.1 表面 和 界面 的 能 量 


在 水 的 表面 上 作用 着 表面 张力 ， 使 得 表面 的 总 面积 尽 可 能 变 得 更 小 。 闻 
样 地 ， 在 晶体 的 表面 或 微观 组 织 的 界面 上 也 作用 着 张力 ， 从 热力 学 上 来 说 ， 
把 这 些 张 力 看 成 是 这 些 表 面 或 界面 拥有 的 一 份 多 余 的 能 量 ， 称 作 “ 表 面 能 ” 
或 者 “界面 能 ”。 

张力 和 能 量 本 来 是 不 同 的 概念 ， 但 是 ， 表 示 界 面 张力 的 “强度 ”的 单位 
和 界面 所 具有 的 能 量 的 单位 如 式 〈5. 1) 所 示 是 相同 的 ， 数 值 上 也 没有 大 的 
差别 。 


[界面 张力 ] [界面 能 j 


SI 单位 制 N( 和 牛顿 ):m ! 一 J( 焦 耳 ):m ee 
cgs 单位 制 ”dyn( 达 因 ):cm-! 二 erg( 尔 格 ): cm 


图 5. 1 中 给 出 了 表面 和 界面 能 的 代表 性 实例 1 村 。 这 些 数值 可 以 通过 
等 峰 变 法 〈 和 参照 演练 习题 5. 3) 和 测定 接触 角 等 方法 来 确定 ， 不 过 也 可 以 像 
下 面 的 例题 那样 ， 基 于 热力 学 数据 来 推算 其 大 致 的 数值 。 

[例题 5.1] 试 推导 晶体 的 表面 能 可 以 通过 近似 公式 (5. 2) 来 概算 。 


NAHs (5. 2) 


这 里 ，AHs 是 员 体 升华 为 气体 时 的 潜 热 (每 摩尔 物质 的 )，z 是 晶体 内 
部 原子 的 最 近邻 原子 数 ，* 是 晶体 表面 原子 的 自由 键 的 数目 ，N* 是 晶体 表 
面 单位 面积 上 的 原子 数 。 
[ 解 ] 1 mol 晶体 中 的 最 近邻 原子 对 的 总 数 为 zNo/2， 所 以 ，1 个 原子 
对 的 结合 能 可 以 通过 关系 式 (5, 3) 来 近似 ， 
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5 界面 的 热力 学 
DA 心口 国体 
( W 介 晶 液 / 液 
3 面 自 堆 生 法 体 Fe m 3 : &  ] A 
四 晶 界 
gO $i0,/ LFe 
] 
E 
5 0.3 
省 
癌 
Li 


0.03 


0.01 
100 300 1000 3000 100 300 1000 3000 
燃点 , Th /及 熔点 , Th /KK 
(a) 纯 物 质 的 表面 能 (b) 各 种 界面 能 


图 5.1 (a) 固体 或 液体 的 表面 能 (金属 最 大 ， 塑 料 最 小 ); {b) 固 / 液 或 
液 / 液 界面 能 和 随机 晶 界 能 ‘ 因 物 质 组 合 的 不 同 而 变 得 名 种 多 样 ) 


ss No No ot 


劈 开 晶体 时 ， 例 如 像 图 5.2(a) 所 示 的 那样 将 A-B 和 A-C 键 切断 时 ， 
产生 2 倍数 量 的 自由 键 ， 因 此 ， 可 以 认为 自由 键 的 能 量 Ae 相当 于 上 述 能 
量 sss 的 1/2， 表 面 能 可 以 用 式 (5. 4) 来 近似 ， 这 样 便 可 以 得 到 问题 中 给 出 
WN 5.2). 


N'A EN AHS (5. 4) 
例如 ， 对 于 Cu (fcc 结构 ，a = 二 0.37 nm) 的 (111) 面 而 言 ， x 二 12， 
z 二 3，N* 一 4/V3a2=1.7X10198 m:，AHs 二 319 kJ :mol-!， 因 此 ， 可 以 
推测 出 咏 面 全 2.3]J*'m :。 这 个 数值 虽然 与 图 5.1 (a) 所 示 的 数值 
(1.7J"'m?) 相 比 是 大 了 一 些 , 但 是 车 能 宽容 地 看 待 如 此 简单 模型 的 计算 结 
果 ， 应 该 说 还 算是 出 乎 意料 的 良好 预测 值 。 
下 面 ， 试 求 算 一 下 随机 部 界 的 能 量 。 
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(a) 由 铝 开 厚 体 形成 的 目 由 键 (b) 随机 唱 寞 的 三 原子 层 模型 


图 5.2 ”表面 能 和 晶 界 能 的 近似 计算 
(作为 “ 面 ”来 考察 时 ， 是 计算 穿 过 该 面 的 原子 对 的 能 量 ， 
作为 “薄膜 ”来 考察 时 ， 是 计算 膜 状 “ 相 ”的 能 量 ) 


一 般 而 言 ,“ 面 ”是 不 具有 厚度 的 ， 但 是 因为 晶 界 是 两 侧 晶 粒 的 中 间 区 
域 ， 所 以 如 图 5. 2(b) 所 示 ， 若 把 唱 界 想象 成 具有 一 定 厚 度 的 “薄膜 ”， 会 
更 容易 理解 剖 界 的 实质 。 

[例题 5.2」 若 把 随机 品 界 看 成 是 品 体 工 和 晶体 下 之 间 夹 着 的 3 个 原子 
间距 的 非 晶 态 相 ， 试 求 出 近似 描述 唱 粒 间 界 能 os "的 关系 式 。 这 时 ， 假 定 由 
晶体 变 成 非 晶 态 相 的 相 变 潜 热 是 熔化 潜 热 AHn 的 1/2.@ 

[ 解 ] 如 果 晶 体 和 晶 界 处 的 原子 对 的 能 量 分 别 为 ss 和 es ， 两 者 的 差 
值 为 
AHn 

2 


ziINo ziINo 


如 果 摩 尔 体 积 为 V， 则 存在 于 3 个 原子 同 距 的 单位 面积 的 薄膜 中 的 原子 
总 数 为 3X CNo/V)” ， 为 外 对 应 于 1 个 原子 的 原子 对 的 数目 是 z/2， 这 样 晶 
界 能 便 是 


MED 一 Egb — eco = (5.5) 


各 请 参看 第 2 章 2.5 非 品 相 的 自由 能 一 节 。 
120 


5 寞 面 的 热力 学 


Uy Re 
| 
2 No 


| 


= 7 (5. 6) 


如 对 纯 Cu 而 言 ，AHn = 二 13.1] KE mol-1，Y 一 7.1X10-6 mi.: mol 一 1， 
可 以 计算 出 ost=0. 62 J 'm-?。 这 个 数值 与 图 5.1 (b) 所 给 出 的 实测 值 几 平 
是 一 样 的 ， 

如 上 所 述 ， 纯 物质 的 界面 能 可 以 基于 状态 变化 时 的 潜 热 给 出 一 个 大 致 的 
推测 值 ， 但 是 ， 对 于 合金 中 固溶体 之 间 的 界面 能 ， 或 陶瓷 与 金属 之 间 的 界面 
能 则 必须 考虑 原子 间 的 化 学 相互 作用 ， 因 而 很 难 推 测 。 

下 面 的 例题 是 一 个 最 简单 的 计算 实例 。 

[例题 5.3] 根据 正规 溶 体 近 似 ， 试 证 明 A-B 二 元 系 的 液 相 分 离 成 双 液 
相 (Li 十 Lj) 人 时 ，L1 /Ly 的 界面 能 可 近似 地 表示 成 如 下 形式 。 


I 


= ~ Dap (zi 一 zt ?7 [别克 尔 (R. Becker) 公 式 ,1938 年 ] 


之 了 站 


pd 


(5.7) 


这 里 N* 是 单位 面积 界面 上 的 原子 数 ，z 是 穿 过 界面 的 结合 键 数目 〈 每 
个 原子 的 ) ，Das 是 液 相 中 的 A 原子 和 B 原 子 的 相互 作用 参数 ，z 和 三 是 
两 个 液 相 Li 和 Lr 中 的 B 原 子 浓度 。 

[ 解 】 如 图 5.3(a) 所 示 ，LrV7Lr 界面 可 以 看 成 是 把 LI 和 Lr 两 相 分 
别 切断 后 再 对 接 起 来 的 界面 ， 所 以 界面 能 可 以 用 式 (5. 8) 近似 表示 。 


下 7 工 EA 
oN | el/l Eee | (5. 8) 


这 里 ，sT  、slL、elL 分别 表示 穿 过 两 相 的 切断 面 (或 称 接合 面 ) 
的 原子 对 每 对 的 平均 能 量 。 
如 来 将 名 类 原子 对 的 能 量 记 作 ss 、spp 、saAp， 根 据 随机 假设 
Ell ae,, (1— xB )?+enn (rE )2 
enn[L(l1— zx xz 十 六 (1— zt | 
el eae, (1— zh )? +epp Cx )? 
+eapn[ (1— zd )rd +xd (1— zxd ))] 
EL/ xe, (1—zi )(1— zt )+enmn ze 元 


二 eap[ (1 一 HE ) 工 rd (1— zd )| 


(5. 9) 
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微观 组 织 热力 学 
因此 ,， 式 (5.8) 中 的 括 弧 上 J」 内 的 数值 为 


1]i/l /A 


所 以 ,参照 相互 作用 参数 的 定义 ， 即 Qap 二 zNo [esp 一 (enn 十 epp)/2] 
[ 式 (3.11)] 并 加 以 整理 ， 可 以 得 到 问题 中 的 公式 。 这 个 公式 是 别克 尔 在 和 解 
析 溶 液 的 均匀 形 核 时 导出 的 [9]。 

作为 一 个 实例 ， 现 在 来 求 算 Cu-Pb 系 双 液 相 的 界面 能 [如 图 5. 3(b) 所 


Cu 02 04 106 08 Pb 
Pb 浓度 (分 数 ) 
(a) (b) 


5, 3 ”二 元 系 中 双 液 相 界 面 能 的 近似 计算 


如 果 将 界面 的 原子 配置 假设 为 fce 结构 的 (111) 面 上 的 配置 ， 则 x 二 3， 
N* =-1.7X1019 m-?; 双 液 相 的 成 分 分 别 为 夺 =0.16，z 一 0.65。 另 外 ， 
根据 双 液 相 分 离 的 临界 温度 Te 二 1280K 和 式 (4.45)， 可 以 求 得 液 相 中 的 相 
互 作 用 参数 fepp 全 2RTL 守 21 kJ*:mol™!,， 此 ，9 以 估算 出 ， 
corev rs0.04Jm- 2。 这 个 值 与 实测 数值 〈 约 0.06J'm 2) 接近 [5]， 


5.2 吉 布 斯 -汤姆 孙 效 应 


5.2.1 肥皂 泡 实 验 


胶皮 气球 的 内 侧 比 外 侧 压 力 高 ， 在 吹 胀 的 时 候 ， 弹 性 张力 越 来 越 大 ， 随 
之 压力 越 来 越 高 。 肥 气泡 的 情况 也 是 内 侧 一 方 比 外 侧 压 力 高 ， 但 是 ， 表 面 张 
2 


5 弄 面 的 热力 学 


力 与 弹性 张力 的 情况 不 同 ， 即 使 面积 增加 张力 却 并 不 变化 ， 所 以 ， 如 下 面 的 
例题 所 示 ， 随 着 膨胀 的 进行 压力 反而 减 小 。 

[例题 5. 4] 在 半径 为 r 的 球体 的 内 部 ， 由 表面 能 o 所 造成 的 压力 如 式 
(5. 11》 所 示 。 


AP= 字 [ 拉 善 拉 斯 (P. S. Laplace) 公 式 人 @，1806 年 ] (5. 11) 


[ 解 ] 如 图 5.4(a) 所 示 ， 半 径 增 加 数值 为 dr 时 ， 伴 随 表面 积 增加 的 
能 量 消耗 为 cd(C4rr2 ) 一 5 8rrdr。 另 一 方面 ， 如 果 关 注 压 力 善 AP， 随 着 体 
积 增加 的 能 量 消 耗 为 AP,.d(C4rr3/3) 一 AP.4rrzdr。 因 为 两 者 的 能 量 消耗 相 
等 ， 所 以 下 式 成 立 ， 可 以 得 到 问题 中 的 公式 。 


os" 8rrdr 一 AP dnr: dr 


AP =20/r ce 
3 3 


ie 


(a) 由 表面 张力 造成 的 内 压 (b) 两 个 肥皂 泡 的 实验 
图 5.4 (a) 拉 普 拉 斯 公式 的 图 和 解 :(b) 小 肥皂 泡 收缩 而 大 肥皂 泡 脱 胀 


还 有 ， 对 于 肥皂 泡 来 说 ， 在 肥皂 膜 的 表 里 两 侧 上 都 作用 着 表面 张力 ， 因 
此 ， 式 《5.11) 的 右边 必须 变 成 4cy r。 

图 5. 4tb) 是 众所周知 的 肥皂 泡 实 验 的 图 解 ， 小 肥皂 泡 的 一 方 压 力 比 较 
大 ， 所 以 如 果 打 开 闪 门 名 ， 空 气 将 流向 大 肥皂 泡 的 一 方 ， 小 的 肥皂 泡 将 收编 
直至 消灭 。 


s.2.2 微粒 子 的 相 变 温度 和 相 变 压力 
基于 表面 (界面) 张力 的 内 压 AP 将 给 自由 能 (G==U 十 PV 一 TS) 带 


各 拉 普 拉 斯 从 力学 考察 出 发 得 到 了 式 (5. 11)。 关 于 这 一 问题 W， 汤姆 孙 (以 及 后 
来 的 开尔文 ) 从 热力 学 角度 也 获得 了 同样 的 公式 ， 所 以 也 称 为 汤姆 孙 公 式 。 
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ayurmilO6 相当 了 防身。 我 移 妨 子 
仙 戎 班 吏 RX/J 学 


来 下 面 的 变化 。 


AG=AP:V= 全 (5. 12) 

内 压 带 来 的 结果 是 半径 >=0. 1 pm 以 下 的 微小 粒子 其 沸点 、 燕 汽 压 和 溶 
解 度 等 都 与 通常 值 完全 不 同 。 

[例题 5.5] 试 推算 半径 为 0.01 pm 的 纯 Cu 粒 于 的 沸腾 温度 和 沸腾 压 
力 。 这 时， 液态 Cu 的 表面 能 oo 1.3J'mol*,， 摩尔 体积 
一 一 ?7.9xX10-6 ms:mol-!,， 微粒 化 之 前 的 沸腾 温度 Tb = 2855 K， 沸腾 
熔 和 万 = 二 306 KJ .mol 一 :1 。 

[ 解 ] 盲 先 ， 考 察 一 下 P= 常 压 时 的 宰 腾 温度 。 被 泣 和 气相 平衡 的 条 件 
如 式 (5. 13) 所 示 。 


L 
(OE 一 GG ) 宪 压 = 2 


(5. 13) 


将 式 (5. 13) 的 左边 进行 泰勒 展开 ， 可 得 到 下 面 的 近似 结果 ，。 


Cac | 
(G8) 关于 等 口 】 jj 带 压 


一 一 (Ss 一 SL)wF AT 


MA 了 


): AT (5. 14) 


在 这 里 ， 使 用 了 式 (2. 33) (3G/3T)p = 二 一 S 和 关于 沸腾 粹 的 式 (2. 21) 
(Ss— Si)wr EAHb/T,. 

从 上 面 的 式 (5.13)、 式 (5.14) 可 以 求 得 微粒 化 所 带 来 的 沸腾 温度 的 
变化 如 下 。 


| fb ) 
r AHbp 

代入 问题 中 给 出 的 数据 ， 可 以 推算 出 r==0.01 pm 的 Cu 液 滴 的 沸腾 温 
度 与 通常 的 沸点 相 比 降低 约 AT== 一 18.7 K [ 见 图 5.5(a) 所 示 j。 


下 面 来 求 沸腾 上 压力 的 变化 ， 所 需要 的 条 件 如 式 (5.16) 所 示 。 


L 
ee Eh (5. 16) 


r 


将 式 〈5. 16) 左边 进行 泰勒 展开 时 与 式 (5.14) 的 情况 不 同 ， 由 于 
(3G/3P) =V， 而 且 Ve 污 V-， 根据 理 想 气 体 的 状态 方程 式 PV = 一 RT， 可 
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AT 一 一 | (5. 15) 


5 界面 的 热力 学 
以 得 到 近似 式 (5. 17) 。 
P P_ 
de Ne -| (Vs -VDdap | ”了 dP 


= RTLIn 3 (5,.17) 


由 上 面 的 式 (5,16)、 式 (5.17) 可 以 求 得 式 (5. 18) 。 


0 
民 了 br 


将 问题 中 给 出 的 数值 代 人 式 (5. 18) ， 可 以 推算 出 >=0.01 pm 的 液 漓 的 
沸腾 压力 P, 二 1.09Xx105 Pa [如 图 5.5(b) 所 示 j]。 


P,~=P- (一 常 压 ) ,exp | (5. 18) 


自由 能 ,G 
自由 能 ,G 


0 5 
< 和 4 
> ~ 3 
3 -100 
en 2 
雪 : 时 
| 
-3500 0 
0.001 0.01 0.1 ] 0.001 00] 0.1 | 
液 滴 的 半径 ,r /jm 浪 滴 的 半径 ,r /jm 
(ay 定 压 (P= 常 压 ) (b) 定 温 (T= 沸点 ) 


图 5.5 由 微粒 化 带 来 的 沸腾 温度 下 降 和 沸腾 压力 上 升 


另外 ， 为 了 求 得 沸腾 温度 以 下 的 某 一 温度 了 的 蒸汽 压 ， 只 要 将 式 
(5. 18) 中 的 Th 换 成 T', 将 P- (= 常 压 ) 换 成 本 温度 下 的 普通 平衡 燕 汽 压 
P- 就 可 以 了 。 
上 面 所 提 到 的 由 表面 (界面 ) 张力 所 引起 的 相 平 衡 的 变化 ， 一 般 被 称 作 
吉 布 斯 :汤姆 孙 效 应 。 
125 


仇 灿 组 织 热 力学 


5.2.3 微粒 子 的 溶解 度 


下 面 的 例题 也 是 训 布 斯 汤姆 孙 效 应 的 典型 实例 ， 
[例题 5.6」 试 让 明 ， 分 第 在 a 相 中 的 6 相 《AmBn) 的 浴 解 度 ， 会 随 0 
相 粒 子 的 变 小 而 以 式 (5. 19) 的 形式 增 大 。 


[zx% ] xY :exp (| (5. 19) 


这 里 ， 是 a/9 界面 的 能 量 , V 是 8 相 的 摩尔 体积 ，z8” 是 平衡 溶解 度 
(摩尔 分 数 )。 
[ 解 ] 96 相 与 a 相 的 真正 的 平衡 可 以 用 式 (5.20) 来 表示 [ 式 
(4. 31) ]。 
GS=mp + np (5,. 20) 


这 里 ，Hpe 和 jp 分别 是 与 8 相 平衡 的 a 相 中 A 和 B 两 组 元 的 化 学 势 ， 
如 图 5.6 (a) 所 示 ， 它 们 分 别 对 应 于 Ge 和 G* 的 公 切 线 与 A 和 B 两 个 纵 轴 
的 交点 《标记 上 )。 

如 果 8 相 成 了 微粒 子 ， 由 于 吉 布 斯 :汤姆 孙 效 应 ， 其 自由 能 将 升 高 ,平衡 
公式 如 式 (5.21) 所 示 ， 化 学 势 的 数值 将 变化 到 该 图 标记 4 的 位 置 。 


1C |]， 一 G? 十 “2 一 mh[A 2 ] -十 mLAe ]， (5. 21) 


由 上 述 的 式 (5. 20)、 式 (5. 21) 可 以 得 到 式 (5. 22) 。 


2 ml Lp — p00) + np Je — pee) (5. 22) 


为 了 将 式 (5. 22) 具体 化 ， 利 用 正规 溶 体 近似 的 式 (3. 43)， 将 zt ”和 


ux 展开 描述 ， 再 进一步 假定 并 "< 1， 省 略 一 些微 小 项 ， 可 以 得 到 下 面 的 
表达 式 (5. 23) 。 


G4 Tp (rh ++ RTIn(l— rh Gs 一 民工 2 ee 
HE GS TNsp(l— zh) RTIInrpA*Gp NA+ RTInzcs 


利用 上 面 的 近似 式 (5. 23)， 可 以 将 具有 平衡 溶解 度 x%* 和 具有 微粒 子 


溶解 度 [x%?j; 时 的 化 学 势 的 差别 表示 成 如 下 形式 。 
126 


5 齐 面 的 热力 学 


LA] 一 PE sz0 
[x (5. 24) 


| | 


[pe J — pe RTIn 


将 式 (5.24) 代入 式 (5. 22) 并 加 以 整理 ， 可 以 得 到 题目 中 给 出 的 式 
(5. 19) 。 

图 5.6(b) 所 示 是 Fe-C 系 中 的 浴 碳 体 (FesC) 在 奥 氏 体 (7Y 相 ) 中 的 
溶解 度 随 着 FesC 粒子 的 微细 化 而 显著 增 大 的 计算 实例 。 这 时 ， 渗 碳 体 的 界 
面 能 取 作 oo= 二 0.8]:'m~*， 麻 尔 体 积 取 作 V=23Xx1075 mi:mol™!，, 


人 AmBn  B 0 2 3 
x /6 [xg/ 9], (0) 醚 该 应 ,C 1/ %%( 质 量 分 数 ) 
(a) 目 由 能 图 与 相 图 (b) Fe3C 在 Fe-C 系 奥 氏 体 中 的 次 解 度 曲 线 


图 5.6 由 微粒 化 带 来 的 溶解 度 增 加 
[关于 自由 能 图 上 的 G* 和 VV 被 除 以 (mx 十 n) 的 原因 ， 
请 参照 第 4 章 98 页 阴 码 注 个 ] 


5.3 晶 界 偏 析 的 热力 学 


材料 中 的 流质 原子 有 趋 回 于 表面 和 铝 界 聚集 的 倾 癌 ， 把 这 种 现象 统称 为 
“界面 偏 析 ”号 。 这 里 首先 就 界面 偏 析 之 中 研究 得 最 充分 的 晶体 表面 上 气体 分 


0@ 深 体 凝固 时 的 “凝固 侦 术 ”是 由 非 平 衡 此 固 而 产生 的 现象 ， 所 以 通过 长 时 间 的 
退火 处 理 可 以 消除 。 但 是 ， “界面 偏 析 ”是 一 种 平衡 现象 ， 越 加 热 偏 析 越 趋 近 一 个 特定 
的 偏 析 率 ， 所 以 ， 严格 地 说 应 称 其 为 “界面 平衡 偏 析 ”。 
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子 骸 附 的 现象 进行 研习 ， 然 后 再 考察 溶质 原子 在 唱 粒 间 界 处 的 仿 析 。 
s.3.1 单 层 吸 附 与 和 多 层 吸 附 


[例题 5.7] 试 证明 ， 在 晶体 的 表面 上 吸附 单 原子 分 子 形 成 单 层 吸附 膜 
时 的 表面 覆盖 率 9， 与 吸附 分 子 的 分 压 P 之 间 存 在 如 下 的 关系 。 


pw [ 朗 格 绢 尔 (I. Langmuir) 吸 附 公 式 ,1918 年 ] (5.25) 


[ 解 ] 从 气相 方面 分 析 ， 凝 结 在 晶体 表面 上 的 气体 分 子 数 ( 对 应 于 单位 
面积 、 单 位 时 间 ) 正比 于 尚未 被 膜 覆盖 的 面积 率 (1 一 几 和 分 压 了 P。 相 反 
地 ， 从 吸附 膜 方面 分 析 ， 藻 发 到 气相 中 去 的 分 子 数 正比 于 吸附 膜 的 面积 
率 8。 在 平衡 状态 下 ， 两 者 是 相等 的 ， 所 以 有 式 (5. 26) 成 立 。 


all—0D) P= (5. 26) 


式 (5. 26) 中 a 是 凝结 系数 ， 训 是 蒸发 系数 ， 它 们 的 比 是 吸附 平衡 系数 
k( 二 a/b)。 以 此 整理 式 (5. 26)， 可 得 题目 中 的 式 (5. 25) 。 

上 面 的 朗 格 绢 尔 公式 只 有 在 基底 晶体 与 吸附 原子 之 间 的 结合 是 较 强 的 
“化 学 吸附 ”时 才 成 立 ， 气 体 的 分 压 和 覆盖 率 的 关系 属于 图 5.7(a) 所 示 的 
饱和 型 。 与 此 相反 的 是 吸附 原子 与 基体 晶体 之 间 的 结合 为 弱 的 “物理 吸附 ” 


人 
避 结 \\ 人 蒸发 
l—8 [a 
a be 
nm 2 一 1 
0 名 k= 100 
® 0.6 ® i 
站 
类 _ 8 
心 .4 k= 10 [ 
如 ee D0.5 
02 g, 
0 加 
0 0.05 0.] 0 ,1 O02 0.3 4 .3 
分 压 ,P 分 压 ,P 
(a) 单 层 吸附 (化 学 吸附 ) (b) 多 层 吸 附 (物理 学 吸附 ) 


图 5.7 单 层 吸 附 模型 和 多 层 吸 附 模型 
lz5 


ayumil06 运 册 联 身 我 的 由 子 
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情况 ， 这 时 吸附 膜 为 多 层 结 构 ， 吸 附 量 与 压力 之 间 的 关系 是 如 图 5.7(b) 所 
示 的 那 种 非 饱 和 型 ， 描 述 这 种 多 层 吸 附 的 代表 型 公式 是 下 面 的 B-E-T 公式 ，。 


kiP 


EPE A 
0 CRP)TIT OR hk) a Emmett-Teller 吸附 公式 ,1938 年 | 


(9. £27) 


这 里 ，k 有 (二 a1/61) 为 第 1 层 的 吸附 平衡 系数 。 上 为 第 2 层 以 上 各 层 的 吸 
附 平衡 系数 。 关 于 式 (5.27) 的 导出 ， 请 参照 本 章 末 所 列 的 参考 文献 
L7] 等 。 


5.3.2 ”麦克 林 晶 界 偏 析 公式 [3] 


一 般 来 说 ， 唱 界 偏 析 为 “化 学 吸附 ”。 晶 粒 间 界 处 的 浓度 Xeb 和 晶 粒 内 
部 的 浓度 ze 之 间 的 关系 能 够 表示 成 与 朗 格 细 尔 吸附 公式 [ 式 (5.25)」 同样 
类 型 的 饱和 型 曲线 。 

[例题 s.8] 构成 晶 界 的 原子 总 数 用 N 中 表示 ， 其 中 偏 析 在 唱 界 处 的 深 
质 原子 的 数目 用 号 表示 。 另 一 方面 ， 唱 粒 内 部 的 原子 总 数 为 N*， 其 中 溶质 
原子 的 数目 为 如。 还 有 ， 如 果 1 个 溶质 原子 的 晶 界 偏 析 能 为 Ae& ， 而 且 溶 
质 原子 (X) 的 分 布 服 从 麦克 斯 韦 : 波 尔 兹 曼 统 计 定 律 的 话 ， 试 证 明 下 面 的 近 
似 表达 式 (5. 28) 成 立 。 


千 一 [麦克 林 (D. McLean) 公 式 ,1948 年 ] (5., 28) 


[ 解 ] 由 于 “个 X 原子 偏 析 于 晶 界 所 造成 的 目 由 能 的 变化 为 


[ 焙 变 化 ] [ 粮 变 化 ] 
一 


b 本 
AG==— Ae .nt — TT. kn -ln 一直 a 中 二 
x B neb l(tNeb— ne )!l nl(N*—n°)! 
(5. 29) 


式 〈5. 29) 中 的 ln [」 项 利用 斯 特 令 近 似 (lnN1 NInN 一 N) 加 以 整 
nab 


Neb 


In[J~—| nsbln | a 


)+ CNeb —nsb ln ( Reb 


tmln (Bs)+ Ne —ne)In (ae) (5. 30) 
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X 原子 的 总 数 (nz 十 mg) 为 某 一 定 值 时 ，AG 为 最 小 值 的 条 件 如 式 
(5. 31) 所 示 ，。 


_ 3AG aAG 


~ ansb ans 


| In (Bs)—In (Sa)-h (5a)+lIn (一 | 


= 一 Ae 十 kp 全: In (sas) (ss) (5. 31) 


把 式 (5.31) 中 的 变量 换 成 浓度 六 呈 (= 二 ne/N) 和 x (= 二 n/N"*) 则 
成 为 


gb 9 Aesb 
exp ( 夺 ) (5. 32) 


晶 界 偏 析 之 所 以 成 为 实际 问题 ， 主 要 是 指 那 些微 量 杂 质 的 偏 析 ， 所 以 存 


在 这 样 的 近似 关系 ， 即 1 一 zs1。 将 两 边 都 加 1 并 进行 整理 ， 可 以 得 到 题 
目 中 给 出 的 麦克 林 公 式 。 


二 106 
位 置 数 .和 Wy 凶 久 xw 
X 原 子 数 : n 中 < 104 
Ee 
守 10 
让 | 


唱 界 浓度 ,8 


{a) 


图 5,8 龙 克 林 的 唱 界 仿 析 公式 


(b) 中 的 虚线 是 考虑 了 扩散 速度 时 的 实际 偶 析 情 次 
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另外 ,， 式 (5.32) 中 的 exp () 被 称 作 唱 界 偏 析 系数 ， 经 常 表示 成 与 偶 
析 能 之 间 的 关系 式 ， 这 时 偏 析 能 多 采用 1 mol 的 数值 ，AE® (一 Agg", No ) 。 


Aeg AE® 
侦 析 系数 ks 一 exp £5T 二 一 Exp -于 (5. 33) 


使 用 这 个 偏 析 系 数 ke ， 偏 析 公 式 可 以 按 式 〈5. 34) 所 示 ， 写 成 与 朗 格 
缪 尔 公式 完全 一 样 的 形式 。 


Xb (5. 34) 


图 5.8(b) 所 示 是 AE 和 分 别 等 于 20 kJ] * mol”!、60 kJ] :mol 1、 
100 kj mol-! 情 况 下 的 唱 界 偏 析 的 计算 值 ,， 温度 越 低 ， 偏 析 程 度 越 严 重 。 
不 过 ， 由 于 低温 下 扩散 是 很 慢 的 ， 所 以 在 特定 的 温度 ， 例 如 对 于 Fe 中 的 微 
景 P 来 说 ， 实 际 上 在 850K 偏 析 才 是 最 显著 的 。 


5.3.3 “ 晶 界 相模 型 ”对 晶 界 偏 析 的 解析 


如 图 5. 1 所 示 那 样 ， 将 随机 唱 界 看 成 是 厚度 8 约 为 3 个 原子 间距 的 非 是 
状态 的 “ 唱 界 相 ” 来 推算 的 唱 界 能 与 实测 值 是 相当 接近 的 。 马 兹 :希拉 特 
(CM. Hillert) 把 这 种 “ 唱 界 相模 型 ”应 用 于 卓 界 偶 析 的 解析 ， 取 得 了 如 下 所 
述 的 一 些 有 价值 的 成 果 -?"”. 。 

首先 ， 考 察 晶 界 相 (gb 相 ) 和 蝇 内 相 (a 相 ) 的 平衡 关系 式 。 两 相 的 
自由 能 的 总 量 G*+ 外 在 平衡 状态 下 应 为 极 小 值 ， 所 以 如 果 溶 剂 A 和 溶质 X 分 
别 有 一 个 小 量 dma 和 dmx 自 a 相 转 移 到 gb 相 中 时 ， 则 目 由 能 的 变化 为 


dG"t® = (pe — pe dmat+ (pe —ps dmx =0 (C5: 95) 
这 里 ，ys 和 px 是 A 和 XX 的 化 学 势 ‘请 参照 4. 1 两 相 平 衡 的 条 件 )。 
通常 在 两 相 平 衡 的 情况 下 ，dma 和 dmx 的 数值 是 可 以 任意 确定 的 ， 所 
以 式 (5. 35) 的 解 是 pl 一 AL ，p:! 一 上 ， 也 就 是 说 相 平衡 的 条 件 是 符合 会 
切线 法 则 的 。 但 是 这 里 必须 考虑 唱 界 的 厚度 要 保持 一 定 这 个 条 件 ， 即 
b +m 四 是 一 定 的 ， 因 而 要 求 dma 十 dmx = 0。 这 样 要 使 平衡 条 件 式 
(5, 35) 成 立 ， 必 须要 符合 下 面 的 关系 式 (5. 36)。 


p99 一 pe 一 /加 一 由 | 希拉 特 (M. Hillert) 平 行 线 法 则 ,1975 年 ] (5. 36》 


正如 图 5.9(a) 所 示 的 那样 ， 晶 界 相 〈gb 相 〉 的 自由 能 Ge" 比 唱 内 的 目 
由 能 Ge 高 出 的 部 分 正 是 晶 界 能 ， 所 以 不 存在 公 切 线 ,， 但 是 ， 存 在 平行 线 ， 
We 
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平行 线 上 的 各 上 自 的 切 避 对 应 于 相应 的 平衡 成 分 (XH 和 x*)。 


1 (T=1000 K) 
AES =40 kJ 
5 “0 
: 
80k] 
路 
呢 
(3 
Dr /TS 下 
"0 0.0005 0.001 
晶 粒 内 的 溶质 浓度 , x* 
(a) 蝇 内 相 和 鼎 界 相 的 平衡 fb) 候 析 引起 的 吻 蜡 能 下 降 


图 5.9 (a) 晶 界 偏 析 的 平行 线 法 则 ; (b) 唱 界 能 (onx) 
与 晶 界 偏 析 能 (AE**) 的 关系 


[例题 5. 9] 将 相 和 品 界 相 〈gb 相 ) 都 用 正规 溶 体 模型 来 近似 描述 ， 


试 导 出 其 品 粒 偏 析 关系 式 。 
[ 解 ] 根据 正规 溶 体 近似 ，A-X 系 的 a 相 和 唱 界 相 (gb 相 ) 的 A、X 


两 组 元 的 化 学 势 可 以 用 式 (5. 37) 描述 [参照 式 (3. 43) ]。 
内 一 "0GA 十 OAx (ze)2 十 RTln(1 一 z) 
pe =0G8 + OR (XH) RIN — XP) 
让 二 "GS 十 Qe (1 一 z")? 十 RTInzx oe 
ue =0Gm AR (1— Xe ): RTInX® 


将 上 列 各 式 代 入 式 (5. 36)， 省 略微 小 各 项 ， 可 以 得 到 下 面 的 品 界 偏 析 
公式 〈5. 38) 。 


和 (GM 一 "Ga )— (Gk GX) NO OR) 
人 RT 


(5. 38) 


式 (5. 38) 清楚 地 表明 ， 它 与 前 面 的 麦 到 林 公式 (5.28) 是 同一 类 型 
的 。 偏 析 能 与 正规 溶 体 模型 的 相互 作用 能 之 间 有 如 下 关系 。 
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AEX 一 ("GA 一 "GA )— ("GK —°G% ) 一 (OAx 一 OAx) (5.39) 


下 面 ， 应 用 这 个 “ 品 界 相模 型 ”来 探讨 一 下 由 唱 间 偏 析 带 来 的 品 界 能 的 
降低 。 如 图 5. 9(Ca) 中 的 箭头 所 示 ，AG 包 > 是 晶 界 相 〈gb 相 ) 与 gc 相 的 自由 
能 之 差 ， 所 以 根据 正规 次 体 近似 可 以 表示 成 下 面 的 形式 。 


b b 立 
ACA-X 一 HAA 一 AA 


~ (GP 一 "0GA) 十 RTln { 


LE 


一 AG& — RTIn(1+ ke . x") (5. 40) 
这 里 ， 省 略 了 含有 (X”)* 和 (x")? 的 各 项 ， 另 外 使 用 了 从 碌 克 林 公 式 
中 得 到 的 关系 式 1 一 X= 二 1/ (1 十 kz")，。 
1 mol 厚度 为 6 的 唱 界 相 (gb 相 ) 的 面积 为 A 二 V 加 /8， 所 以 根据 式 
(5. 40)，A-X 系 的 唱 界 能 〈 单 位 面积 上 的 ) 可 以 用 式 (5. 41) 表示 。 
AGOX ORT 
A yw 
图 5. 9(b) 所 示 是 偏 析 能 AE& 分 别 等 于 40 kJ .mol-:、60 kJ .mol-1、 


80 kJj. mol 一 的 一 系列 数值 时 的 计算 结果 。 图 中 的 虚线 是 zx” 一 0 时 的 斜率 ， 
可 由 式 〈5, 42) 表示 和合 。 


InC1+ ke x") (5. 41) 


acax _ _R| A 


dr Vb (1 ke :I 
DT ， ERT 
所 -总 = gb 


另外 ， 晶 界 偏 析 系数 恕 " 的 数值 可 以 通过 俄 软 电子 谱 分 析 法 (AES 法 ) 
对 唱 界 成 分 进行 分 析 来 获得 ,或 通过 品 界 能 o, ,的 数值 与 成 分 之 间 的 关系 来 
获得 -11~131。 图 5. 10 所 示 是 关于 Fe-X 系 的 系列 实测 结果 ， 固 溶 度 越 小 的 元 
素 其 品 界 偏 析 系 数 越 大 。 


全 一 般 来 说 ， 由 亿 析 或 吸附 所 带 来 的 界面 能 的 降低 可 用 式 (5. 43) 表示 。 
Tx 二 一 t90/9Inr)/RT |[ 青 布 斯 吸附 公式 ] (5. 43) 
这 里 Tx 是 吸附 在 单位 面积 界面 上 的 X 原子 的 摩尔 数 ， 在 使 用 本 节 的 符号 时 ，Ty = 二 
XW /ACV /6) 。 和 届 外 根据 式 (5. 42)， 式 (5.43) 的 右边 (30/3lnz)/RT= 一 /Ve 
6)， 困 此 ， 可 以 认为 式 (5.41) 和 式 (5. 42) 是 将 吉 布 斯 吸附 公式 具 悚 化 之 后 的 形式 ， 
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[例题 5. 10] 试 考察 两 种 溶质 义 和 Y 阅 共存 情况 下 的 晶 界 偏 析 系数 。 这 
时 两 者 的 偏 析 能 AE 包 一 30 kJ mol-!、AEW” 一 60 kJ .mol-1。 试 预测 在 晶 粒 
内 部 浓度 为 忆 =10-2，y 王 10 时 ，X 和 YY 的 品 界 浓度 。 

[ 解 】 根据 正规 溶 体 近似 描述 a 相 和 gb 相 中 的 各 组 元 A、X、Y 的 化 
学 势 ， 然 后 将 其 带 人 下 列 的 平行 切面 法 则 公式 (5. 44) 中 ， 并 省 略 掉 微 小 
项 ， 最 后 可 以 得 到 式 (5. 45) 的 表达 式 。 


pp pp 一 pj [平行 切面 法 则 ] (5. 44) 
XxX. 
] — XY 
2 " exp 人 Eee ) 一 (2G8 一 "Gy | cs 
li—z—Yy RT 
Ye 
二 
站 0 0 加 ? oC 0Ce 0 — 0 ) 
EE NN Co) (oo)] 
J 
(5. 45) 
将 式 (5. 45) 右边 的 exp[”] 分别 记 作 婚 和 ks ， 另 外 ， 如 果 将 右边 
105 
大 
与 
104 C 加 
pA 守 
sb 由 | 
P 
eo N l 全 
和 “S pm  ” 
i 入 F 
102 % 
还 “rg$Mn 
10 s AES 法 吐 
Ni Si 0 cs x 法 
1 107! 102 103 10r4 600 B00 1000 
溶质 原子 的 固 深 限 (分 数 ) 站 应 /下 
图 5.10 FeX 系 的 晶 界 偏 析 系 数 吕 一 1 图 5.11 两 种 元 素 的 竞争 偏 析 
( 园 溶 度 越 小 的 元 素 其 晶 界 (在 高 温 下 含量 大 的 溶质 义 的 
偏 析 系数 越 大 ) 偏 析 程 度 高 ; 低 刘 否则 AE™ 
大 的 了 元 素 占 据 品 界 ) 
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的 分 母 近 似 成 1 一 上 一 y 兰 1， 然 后 再 度 整理 时 ， 可 以 求 得 与 明 格 继 尔 吸附 
公式 同型 的 偏 析 公式 如 式 (5. 46) 。 
ke x 
1 
YEb ~- 有 
1 + x 十 Ry 
图 5. 11 所 示 是 就 问题 中 给 出 的 偏 析 能 和 唱 粒 内 浓度 值 计算 得 到 的 结果 ， 


高 温 下 与 唱 内 浓度 的 情况 一 致 ， 是 Xe 全 Yz ， 而 在 低温 下 ， 是 立 将 X 赶 出 
品 界 取而代之 ， 这 种 对 唱 界 的 争夺 被 称 之 为 “ 竟 争 偏 析 ”。 


5.3.4 唱 粒 超 细 化 与 晶 界 俩 析 的 关系 


在 本 节 的 最 后 ， 来 考察 一 下 唱 粒 超 细 化 情况 下 的 品 界 偏 析 。 针 对 这 一 问 
题 ， 与 近年 来 的 纳米 技术 的 进展 相 呼 应 ， 正 在 不 断 进 行 着 各 种 各 样 的 探讨 。 
[例题 5. 11] 试 根 据 “ 晶 界 相 模型 ”探讨 唱 粒 的 平均 半径 民 与 晶 界 偏 析 
之 间 的 关系 。 
[ 解 ] 在 品 粒 超 细 化 时 ， 如 下 面 的 关系 式 (5. 47) 所 示 ，“ 唱 界 相 ”的 
体积 分 数 将 会 增加 。 
peb — (1/2)4n R 36 1 12X10 [mi 
(4/3)xT ER 2R 民 [ m ] 
这 里 ， 员 界 厚度 取 值 为 5 一 3 个 原子 间距 二 0. 75 nm 。 


如 果品 和 粒 内 的 比 容 与 品 界 相 是 相同 的 ， 那 么 材料 整体 的 平均 成 分 可 按 式 
(5. 48) 计算 。 


gb 


(5. 46) 


(5. 47) 


zo=x (1— f° )+ Xf 
sb kX x (5. 48) 
1 二 he x 

图 5. 12(a) 所 示 是 偏 析 能 为 AES 一 60 kJ mol-!1， 材 料 的 平均 成 分 为 
zo 二 10 以 时 的 计算 结果 。 晶 粒 细 化 到 R= 二 1 pm 时 ,“ 晶 界 相 ” 的 体积 分 数 增 
加 到 f=1. 12x10-3， 唱 界 偏 析 减轻 到 Xe 一 0. 1 。 

再 进一步 分 析 一 下 唱 粒 尺寸 超 细 化 到 尺 一 5 nm 时 的 情况 。“ 唱 界 相 ” 的 
体积 分 数 根据 式 〈5. 47) 将 增加 到 =0. 2 的 程度 。 在 这 个 基础 上 ， 由 于 
吉 布 斯 :汤姆 孙 效 应 ，“ 晶 内 相 ” 的 自由 能 将 上 升 AG = 二 2oV/R， 如 图 5. 12 
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(b) 之 上 图 所 示 ， 自 由 能 曲线 的 平行 切线 最 终 变 成 了 公 切 线 ， 此 时 ， 通 常 
的 两 相 平衡 条 件 成 立 ，/j 村 一/ 用，/ 本 一 /所 。 

这 种 情况 继续 发 展 ， 将 如 图 5. 12(b) 之 下 图 所 推测 的 那样 ， 将 出 现 晶 
界 厚 度 的 增加 ， 并 最 终 将 导致 整个 组 织 变 成 非 晶 相 [4] 。 


晶 界 相 中 的 XX 浓度 (说 未 分 数 ) 


500 OU 1000 1200 


(a) 


图 5.12 (a) 由 品 粒 细 化 而 带 来 的 晶 界 偏 析 程 度 的 减轻 ; 
Cb) 由 品 粒 超 细 化 带 来 的 唱 乔 增 厚 各 非 后 化 


s.4 界面 的 “ 粗 糖度” 和 迁移 率 


5.4.1 平滑 界面 和 粗糙 界面 


通常 ， 人 们 认为 在 界面 张力 的 作用 下 界面 本 身 应 该 是 平滑 的 ， 但是， 在 
光学 显微镜 尺度 上 看 起 来 是 平滑 的 界面 ， 如 果 放 大 到 原子 尺度 去 看 ， 也 往往 
显示 出 剧烈 的 凸凹 不 平 。 金 属 晶 体 的 凝固 界面 〈 即 固 / 液 界面 ) 呈现 出 粗粮 
界面 这 一 事实 ， 早 在 1958 年 就 已 经 由 加 殉 松 (K. A. Jackson) 明确 指出 了 
(如 图 5. 13 所 示 ) 。 

这 里 首先 来 考察 一 下 平滑 界面 的 代表 实例 一 一 纯 金属 固 / 气 界面 。 

[例题 5. 12] 试 根据 [例题 5.1] 的 自由 键 的 思考 方法 ， 来 推测 将 纯 
Cu 加 热 到 熔点 (1356 K) 以 下 的 1200 K 时 ， 附 着 在 (111) 面 上 的 吸附 原 
子 、 台 阶 《step) 以 及 校 绪 〈kink) 的 分 布 密度 。 

[ 解 ] 在 (111) 面 上 附着 1 个 Cu 原子 时 ， 如 图 5.14(a) 所 示 ， 将 产 
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生 6 个 自由 键 。 根据 式 (5.3)， 这 种 自由 键 的 能 量 可 以 估计 为 Ae” "= 
AH,/zNo 二 0. 44X10-*J， 所 以 对 应 于 1 个 吸附 原子 的 能 量 增 量 为 Aeg 一 
6X Ae™” 二 2.6X10-!19]。 根 据 麦 克 斯 韦 - 玻 尔 兹 曼 分 布 定律 ， 在 T=1200 K 
时 的 分 布 密度 zm 附 可 计算 如 下 。 


zi 有 一 exp (一 下 ) 一 一 


< PY 本 
| 


| 


这 


2 dr: 机 
(a) 平滑 界面 o \ ~ 


Fe-W-C 系 台 金 : 初 蝇 碳化 物 + 共 晶 
(x150) 


(b) 粗 糖 淹 面 Cu- ,Pp 系 合金 初 晶 Cu 相 + 共 晶 
(x800) 
图 5.13 凝固 组 织 中 初 唱 的 界面 形态 
(a) 共 价 键 化 合 物 与 液 相 间 的 界面 形态 ; (b) 金属 晶体 与 液 相 间 的 界面 


可 以 看 出 ， 吸 附 原 子 是 极其 少量 的 ， 品 体 的 平台 面 是 极其 光滑 的 。 

与 此 不 同 的 是 ， 处 于 台阶 位 置 的 原子 与 构成 平台 面 (terrace) 的 原子 相 
比 ， 具 有 两 个 多 余 出 来 的 自由 键 ， 因 此 ， 人 台阶 原子 与 平台 原子 相 比 多 出 来 的 
能 量 为 Aesw 2X Ae ， 根 据 M-B 分 布 定 律 可 得 


ze 修一 exp | 一 和 
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这 就 是 说 ， 大 约 每 隔 200 个 原子 存在 1 个 台阶 。 
另外 ， 棱 结 原 子 比 人 台阶 原子 还 要 多 出 1 个 自由 键 ， 因 此 ， 可 以 按 下 面 的 
方式 ， 推 测 沿 台阶 上 棱 绪 的 密度 。 


工商 续 =exp | 一 ET =exp | 一 kT (5. 51) 


这 就 是 说 ， 大 约 每 隐 14 个 原子 存在 1 个 校 结 。 

如 以 上 所 述 ， 由 平滑 的 平台 、 人 台阶 和 棱 结 所 构成 的 晶体 表面 被 称 作 科 者 
尔 (W, Kossel，1927 年 ) 模型 。 

下 面 ， 按 加 元 松 模 型 来 探讨 激烈 四 凸 的 固 / 液 寞 面 ， 

[例题 5.13] 将 固 / 液 界面 看 成 是 单 原 于 层 的 二 维 晶 格 ( 郧 格 结 点 总 数 
为 N* ， 近 邻 结 点 数 为 z* )， 试 根据 BW-G 近似 来 求 出 固体 原子 S 和 液体 
原子 工 随机 配置 情况 下 的 自由 能 ACam 。 另 外 ， 试 分 析 在 “AGamm 王 极 小 - 
的 条 件 下 界面 的 微观 形态 。 

[ 解 ] 设 二 维 品格 的 SS 原子 和 上 二 原子 的 分 数 分 别 为 rs 和 工 / (二 1 一 Xxg)， 
原子 对 的 能 量 总 和 的 计算 与 推导 A-B 固溶体 的 烩 [ 式 (3.10)」 的 方式 相 
同 ， 应 用 最 近邻 假设 ， 可 近似 地 表示 成 式 (5. 52) 。 


2 Ny" 2 2 2 
其 SS [ nn 三 刘 半 重 
H’* = 5 css' Ta 5 5 "LI 十 z” N’ esl* TsTT 


2 z* NN* < ‘ss lL) 时 


(5, 52) 
式 (5. 52) 中 的 第 1 和 第 2 项 分 别 为 二 维 固 相 和 液 相 领域 的 灼 ， 第 3 项 


是 S 原子 和 工 原 子 相 互 为 最 近邻 时 的 灼 ， 也 就 是 说 ， 可 以 认为 这 相当 于 由 
是 四 造成 的 灼 ， 因 此 可 以 得 到 下 面 的 关系 式 (5. 53)。 


其 人 次， 由 固 / 液 界面 的 凸凹 造成 的 箭 可 以 被 看 成 是 S$ 原 子 和 LL 原子 混合 
而 产生 的 粹 ， 所 以 ， 根 据 与 A-B 固溶体 混合 炳 同样 的 推导 方法 ， 可 以 得 到 
下 面 的 表达 式 (5. 54)。 


ASnm~— N* kp(xoalnzst x nz ) (5, 54) 


由 式 (5.53) 和 式 (5.54) 两 个 表达 式 可 以 求 得 在 熔点 Tm 下 基于 
国 / 液 界面 的 凸凹 所 产生 的 目 由 能 的 近似 表达 式 〈5.55) 。 
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2 雷 点 交 园 


EuuSOUGOC.COM 


ayuUrmilOG6 二 山海 号 我 的 帖子 


5 界面 的 热力 学 
AGnmAHnm — Tm* ASnm 
=N* kpTn (lars) xslnzs,t x jnzl ) (5. 55) 
、 有 ess | ELL 
这 里 oT es 一 -一 -此 《5. 56) 


将 式 〈5. 55) 表示 为 图 形 ， 则 如 图 5. 14(Cb) 所 示 ， 在 和 受 2 的 情况 下 ， 
xs 二 Xi 二 1/2 时 AGnm 具 有 极 小 值 。 这 意味 着 SS 原子 和 原子 各 占 1/2 时 ， 
混乱 而 剧烈 凸凹 的 界面 是 最 稳定 的 。 与 此 相反 ， 在 a 二 2 的 情况 下 与 固溶体 
的 两 相 分 离 的 情形 相似 ，zxs 二 0 和 zss1 时 AGnm 为 极 小 值 ， 这 相当 于 完全 
没有 附着 原子 ,或 者 几乎 所 有 的 界面 唱 格 结 点 都 被 S 原子 所 占据 ， 与 科 塞 尔 
所 考察 的 平滑 界面 近似 。 


液 相 


吸附 率 ,xs 
(a) 科 塞 尔 的 平 靖 界面 (b) 加 克 松 的 平 请 界面 


图 5. 14 平滑 界面 和 粗糙 界面 
(b) 中 的 标记 * 为 极 小 后 


如 上 所 述 ， 固 / 液 界面 究竟 是 平滑 ? 还 是 粗 米 ? 这 要 根据 a 进行 分 类 ， 
所 以 ， 加 克 松 将 a 命名 为 “粗糙 度 因 子 ”!]， 

将 这 个 a 值 与 前 面 提 到 的 式 (5.2) 和 式 (5.8) 加 以 对 比 ， 可 以 知道 它 
与 熔化 潜 热 (AHnm) 或 界面 能 (oo “) 之 间 存 在 下 面 的 关系 。 


和 人 Sa 人 a 


RTIn, z IN* kn Th 


《5. 57) 


Wg 
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根据 理 查 德 定律 金属 的 熔化 潜 热 是 AHnm 全 RTh。fcc 晶体 的 最 近邻 原子 
数 z 一 12， 而 (111) 面 上 的 最 近邻 原子 数 xz* =6， 因 此 ，a 二 0.5， 同 四 剧 
烈 的 粗 界面 是 稳定 的 。 

与 此 相反 ，Si、Ge、Bi 等 共 价 键 结合 铝 体 或 半 金 属 唱 体 的 情况 则 如 图 
2. 5(a) 所 示 ，AHm/RTnm 写 2. 5， 而且 < 一 4， 所 以 平滑 界面 是 稳定 的 。 对 有 
机 晶体 或 聚合 物 来 说 ， 则 更 进一步 ， 一 般 情况 下 a>5， 所 以 固 / 液 界面 是 钙 
平滑 的 平台 面 所 覆盖 人 @， 

男 外 ， 上 述 的 科 塞 尔 和 加 克 松 的 模型 是 把 界面 假定 为 单 原子 层 的 二 维 唱 
格 的 ， 而 在 那 之 后 ， 特 姆 金 (D. E. Temkin，1966 年 ) 和 利 米 (H.J. 
Leamy，1975 年 ) 等 把 界面 看 成 是 和 多 原子 层 的 ， 通 过 计算 机 模拟 进行 了 
解析 [1 。 


5.4.2 吸附 生长 和 沿 晶 面 生 长 


如 果 晶 体 覆 盖 着 凸凹 剧烈 的 界面 的 话 ， 将 如 图 5.15 (a) 所 示 的 那样 ， 
所 有 人 和 八 射 到 界面 上 的 原子 都 将 组 合 到 晶体 中 来 ， 所 以 晶体 即使 在 很 小 的 过 冷 
度 下 也 能 快速 长 大 ， 把 这 种 生长 叫 作 吸附 生长 。 


. We 
(侧面 迁移 率 大 ) 
{ 粗 糖 界 面 ) 
(a) 吸附 生长 (天 六 本 
{上面 迁 称 率 大 ) 二 
榜 绪 
( 平 谓 界面 ) 
tb) 洛 蝇 面 生 长 (CE<E 1 fs) 香 向 异性 晶体 的 生长 


图 5.15 晶体 的 吸附 生长 和 沿 唱 面 生长 
(稳定 的 界面 迁移 率 小 ， 而 不 稳定 的 界面 迁移 率 大 ) 


个 已 烷 ‘Cs Hi) 和 四 省 化 磷 (CBrs) 等 虽然 是 有 机 化 合 物 ， 但 其 S/TL 界面 却 例 外 

地 是 粗糙 界面 ， 这 些 物 质 是 低 料 点 的 而 且 是 透明 的 ， 所 以 经 常 被 用 来 模拟 金属 的 族 
茵 [it] 。 
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另 一 方面 ， 在 界面 平滑 的 情况 [如 图 5.15kb) 所 示 ] 下 ， 人 射 到 平台 
面 上 的 原子 却 并 不 加 入 到 晶体 中 来 而 是 反射 回去 ， 只 是 入 射 到 台阶 或 楼 结 附 
近 的 原子 才 组 合 到 晶体 中 来 ， 因 此 ， 唱 体 是 通过 沿 着 品 面 台阶 的 横向 走动 而 
生长 的 ， 把 这 叫 作 沿 晶 面 生长 。 把 人 射 原子 组 合 到 晶体 中 来 的 概率 叫 作 “ 适 
应 系数 ”， 通 常用 « 表示。 

如 前 所 述 ， 金 属 晶 体 的 固 / 液 界面 是 凸凹 十 分 剧烈 的 界面 ， 所 以 是 按照 
吸附 机 制 快 速生 长 的 。 但 是 ， 半 导体 晶体 、 离 子 化 合 物 和 有 机 化 合 物 等 的 
固 / 液 界面 一 般 说 来 都 是 平滑 的 ， 所 以 « 的 数值 常常 是 在 10 一 以 下 ， 这 时 发 
生 组 慢 的 沿 曲 面 生 长 。 

另外 ， 如 图 5. 15(c) 所 示 ， 即 使 对 于 同一 个 晶体 ， 如 果 因 晶 面 的 不 同 
而 “粗糙 度 ” 有 所 差别 时 ， 也 会 因 生 长 机 制 不 同 而 呈现 出 各 问 异 性 的 长 大 ， 
最 终 长 成 平板 状 或 棒状 。 


s. 4.3 界面 迁移 率 的 动力 学 描述 


在 阿 累 纽 斯 (S. Arrhenius，1889 年 ) 和 埃 因 令 (H. Eyring，1964 年 ) 
等 倡导 的 反应 动力 学 中 ， 像 下 面 所 述 的 那样 来 解析 穿越 工 / 正 界面 的 原子 迁 
移 速 度 。 

如 图 5. 16(a) 所 示 ， 由 工 侧 越过 激活 势 侄 (AG*) 进 人 到 工 侧 的 原子 
的 速度 vw (I 一 卫 〉 可 以 在 热 振 动 的 跳 贱 频率 v (s 1 ) 与 跳 贱 距离 A (m) 
的 乘积 上 再 乘 以 波 尔 兹 曼 因 子 得 到 如 下 的 近似 式 (5. 58)。 


激活 状态 


| 
(a) 原子 迁移 的 基本 过 程 (b) 原子 迁移 的 成 功率 


图 5.16 根据 反应 动力 党 对 界面 迁移 率 的 解析 
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vl — 1 )AavAexp (- 傣 5 ) (5. 58) 
同 理 ， 由 开 侧 进入 工 侧 的 原子 的 速度 为 
vl-— 1 )~exp (— SC FAC —) (5.59) 


这 里 ，AGI 洲 是 生 相 和 工 相 的 自由 能 差 ， 也 就 是 驱动 力 。 
这 两 个 速度 的 差 值 是 穿 过 I 工 / 了 [界面 的 净 迁 称 速 度 ， 这 一 差 值 可 用 式 
(5. 60) 表示 。 


vl/i=vu(I—[I)—-v(l—l1) 
l/l 
一 Wexp [一 全 | 1—exp (— = ) 
~ aexp (一 仁 守 | AGT7 (5. 60) 


[界面 迁 称 率 ] [驱动 力 ] 

这 里 使 用 了 一 个 近似 关系 式 1 一 exp (一 AGI’E/RT) AG1 /RT 

式 (5.60) 中 的 [ J] 项 是 反映 I 工 / 本 界面 的 称 动 难 易 程 度 的 参数 ， 所 
以 被 称 作 “界面 迁移 率 ”({( 或 易 动 度 ) ， 以 下 用 M1 省 表示。 

在 反应 动力 学 中 ， 通 常 把 激活 壁 人 泽 (AG* ) 分 解 成 激活 能 (AHH*) 和 
激活 粹 项 (一 TAS* ) 来 做 进一步 分 析 。 按 照 这 种 方式 ， 可 以 将 界面 迁移 率 
像 式 (5. 61) 那样 分 解 成 适应 系数 x[ 二 exp(AS* /R)]、 售 有 AH" 的 能 量 壁 
又 项 以 及 基于 热 振 动 的 频率 因子 等 3 个 部 分 [ 见 图 5.16(b》 所 示 ]， 即 界面 
迁移 率 Mi 可 以 用 式 (5. 61) 表示 。 

ols] [9 


M1/1 =2Texp (一 氢 ) 一 .二 exp | 一 一 一 ) (5. 81) 


另外 , 固 相 或 滚 相 中 的 扩散 系数 ,根据 动力 学 可 以 近似 地 表示 成 下 面 的 云 
(5. 62) 那 样 的 形式 (请 参照 6.4 扩散 的 机 制 和 扩散 系数 等 节 ) 。 


D==rA? exp 一 入 二 ) (5. 62) 


@ 一 般 来 说 ， 相 变 的 驱动 力 要 远 远 小 于 化 学 反应 的 驱动 力 ， 辟 如 ， 效 图 的 驱动 力 
ce 在 到 大 的 过 办 记 国 生生 AGHS/RT 0.25 左右 ， 所 以 ， 该 近似 式 是 成 
立 的 。 


142 


5 和 蛋 面 的 热力 学 


由 式 (5.61) 和 式 (5.62)， 界 面 的 迁移 率 也 可 以 表示 成 下 面 的 式 
(5. 63) 那样 的 形式 。 


MI’l Ax [py (5,63) 


这 里 的 (D/RT) 是 一 个 被 爱 因 斯 坦 称 作 “原子 称 动 度 ” 的 参数 。 
s.4.4 凝固 速度 的 解析 


根据 上 面 的 动力 学 分 析 ， 固 / 液 界面 的 迁 称 速 度 ， 即 效 固 速度 可 以 近似 
地 表示 成 如 式 (5. 64) 的 形式 。 


| e (FE) 充 |.AGs/ (5. 64) 

应 用 这 一 关系 式 ， 考 察 下 面 两 个 例题 。 

[例题 5. 141 试 根据 纯 金 属 晶体 是 “吸附 生长 ”的 思路 ， 来 推导 其 凝 
国 时 的 速度 。 

[ 解 ] 纯 金 属 的 固 / 液 界面 是 “粗糙 界面 ”， 适 应 系数 x 二 1。 液 相 中 
的 扩散 系数 在 熔点 附近 的 温度 下 DFI。10- ms 。 假 设 在 钱 固 时 ， 由 
液 相 一 侧 迁 称 到 固 相 一 侧 的 原子 的 姥 迁 距离 为 1 个 原子 间距 ， 则 4: 
2.5xX10-im。 至 于 凝固 的 驱动 力 ， 根 据 理 查 德 经 验 定 律 ， 可 以 号 威 
AGST 二 (AHm/Tm)* AT RAT。 将 这 些 数 据 代 人 式 (5. 64)， 可 以 得 到 如 
下 结果 。 


V40 (会 [ms-!] 


例如 ， 可 以 推测 纯 Ni (Tu 一 1726K) 在 AT=1K 的 过 冷 度 下 凝固 时 ， 
其 生长 速度 为 六 Tz20 mm:s-!; 而 在 AT= 二 50K 时 ， al ms !., 

对 于 实际 的 凝固 来 说 ， 在 特定 的 品 轴 方向 〈 例 如 fcc、bec 金属 的 (100)》 
方向 ) 将 优先 生长 ， 多 数 情 况 下 成 为 树枝 状 品 。 这 时 树枝 状 郧 的 主干 的 生长 
速度 比 上 述 的 预测 值 要 更 大 ， 对 于 纯 Ni 的 树枝 状 唱 来 说 ， 有 报道 称 ，AT= 
50K 有 时，v 术 品 司 4 Im 5- 11 

[例题 5. 15] 弗 朗 克 (F.C. Frank，1949 年 ) 曾 提出 过 螺旋 生长 模型 ， 
试 证 明 此 模型 的 凝固 速度 与 (AT)* 成 比例 ， 

[ 解 ] 在 解答 该 问题 之 前 ， 先 来 简单 说 明 一 下 完整 晶体 的 生长 ， 这 时 
转 / 液 界面 的 移动 是 受 界面 上 的 二 维 晶 核 [ 见 图 5.17(a) 所 示 」 的 形成 频率 
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控制 的 。 如 果 这 时 的 临界 蝇 核 半径 为 p.， 形 核 的 能 量 壁垒 为 Ag.， 则 它们 可 
以 用 式 (5. 65) 近似 表达 〈 请 参考 第 8 章 形 核 的 热力 学 )。 


oV race 
A 一 人 AGS7E， A9e 一 人 GSF (5.05) 


这 里 ， 5 是 界面 能 ， V 是 摩尔 体积 ， a 是 台阶 的 高 度 ， 其 数值 等 于 原子 
的 直径 


生长 速度 ,vimm's 


过 冷 讼 ,AT/K 


(b) 螺旋 生长 模型 (c) 硅 的 餐 圈 速度 (计算 ) 
图 5. 17 凝固 界面 模型 和 凝固 速度 


可 世 认 为 ， 从 液 相 作 射 过 来 的 原子 组 合 到 晶体 中 来 的 概率 ， 等 于 与 临界 
遇 核 外 壁 相 邻 接 的 蝇 格 结 点 数 与 临界 部 核 的 形 核 率 的 乘积 ， 所 以 适应 系数 可 
用 式 (5. 66) 表示 。 


eexp CE (5. 66) 


ee 
k 完 整 


例如 ， 在 纯 Si 凝固 的 情况 下 ， 各 种 参数 的 数据 是 : o=0.22 (J'm- 2: )， 
V 一 1.2X10-” (ma mol 1)，，a 一 1.9X1l0-0 (m), AGST ~—23.:AT (J: 
mol- )。 这 时 适应 系数 的 数值 可 由 下 式 估 算 。 正 如 图 5.17(c) 中 的 点 划 线 
所 示 ，AT<-40K 时 是 几乎 不 生长 的 。 


(ks ) 交 昧 必 ( 一 2 exp pa 


AI 
与 此 相反 ， 弗 于 克 提 出 的 “以 螺 型 位 错 为 起 点 的 螺旋 状 台阶 ”构成 晶 面 
的 时 候 ， 随 着 各 个 台阶 的 横向 走动 ， 从 螺旋 的 芯 处 一 个 接 一 个 地 不 断 涌 出 新 
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的 台阶 。 就 这 样 ， 在 界面 上 始终 存在 着 以 4p. 为 间隔 的 台阶 [ 见 图 5. 17(b) 
所 示 ]j， 因 此 ， 如 果 认 为 那些 人 射 到 从 台阶 算 起 3 个 原子 间距 之 内 的 唱 格 结 
点 上 的 原子 都 能 够 组 合 到 唱 体 中 来 的 话 ， 那 么 适应 系数 便 与 AT 成 比例 ， 其 
结果 则 是 凝固 速度 与 (AT)? 成 比例 


过 如 3a(AHnm/ Th ) 


K 絮 旋 = 4 droV AT 人口。 67) 


.3D'(AHn/ Tm) 
vg ra (7 ) AG% ovRT AT) (5. 68) 


把 纯 Si 的 上 述 相 关 参 数 代 人 到 式 中 ， 可 以 估算 出 适应 系数 〈ksi) 归 旋 玉 
4X10-4. AT， 而 生长 速度 (ve) 关于 35' (AT)2pnm's-1[ 见 图 5.17(c) 中 
的 实 线 ]， 


$5.5 晶 粒 长 大 的 热力 学 


5.5.1 纯 物 质 中 的 晶 粒 长 大 


对 于 唱 粒 长 大 的 现象 ， 在 观察 了 肥皂 泡 和 集团 模型 之 后 会 更 容易 理解 。 通 
过 拉 普 拉 斯 公式 [ 即 式 (5. 11)] 可 以 看 出 ,小 泡 的 内 压 要 比 大 泡 的 高 ， 所 
以 小 泡 内 部 的 空气 将 透 过 肥皂 膜 而 流 人 大 泡 之 中 。 其 结果 将 是 小 泡 收缩 直至 
消灭 ， 而 大 泡 则 将 进一步 长 大 ， 泡 的 平均 半径 将 逐渐 变 大 《〈 见 图 5.18 所 
示 ) 。 

以 上 的 唱 粒 长 大 现象 参照 反应 速度 动力 学 的 基本 原理 [ 式 (5.60)] 加 
以 整理 ， 可 以 表示 成 如 下 形式 。 


dR; 人 ov 


ON; aeb wl 
i Me® x RR. (5.69) 


这 里 ，NAe" 是 品 界 迁移 率 ，5 是 章 界 能 ，Y 是 摩尔 体积 ，R. 是 既 不 长 大 
也 不 缩小 的 临界 蝇 粒 半径 ， 近 平等 于 平均 半径 RH19] 。 

现在 来 关注 第 ;个 品 粒 的 半径 民 ， 妆 民 二 天- 时， 则 dRi;/dt 二 0， 因 此 
晶 粒 将 长 大 ; 相反 地 ， 当 Ri 二 R。. 时 ， 则 dRiy ds0， 这 样 的 曲 粒 将 缩小 ， 
所 以 说 ， 式 (5.69) 确实 是 正确 地 反映 了 章 粒 长 大 的 情况 。 但 是 ， 如 果 要 解 
方程 式 (5. 69)， 就 必须 先 解 决 唱 粒 半径 的 统计 性 分 布 规律 ， 而 这 是 十 分 复 
杂 的 D3] ， 因 此 ， 下 面 打 算 根 据 波 尔 克 (J. E. Burke，1952 年 ) 提出 的 简 
单 的 模型 2! 来 推进 我 们 的 考察 。 
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遇 粒 长 大 


吊 粒 半径 


图 5.18 唱 粒 长 大 机 制 
[大 的 唱 粒 (A) 通过 等 食 周 围 的 晶 粕 而 长 大 ; 小 的 晶 粒 (B) 缩小 直至 消失] 


py 
by 


我 们 并 不 考 虚 一 个 个 唱 粒 的 长 大 或 缩小 ， 而 来 关注 平均 半径 尺 。 根 据 吉 
布 斯 -汤姆 孙 效 应 ， 这 个 多 唱 组 织 与 单 晶 组 织 相 比 自由 能 要 多 出 2oV/R 的 数 
量 ， 而 唱 粒 的 长 大 正 是 以 这 个 多 出 部 分 为 驱动 力 而 进行 的 界面 迁移 现象 。 从 
这 个 思路 出 发 可 以 得 到 下 面 的 速度 表达 式 (5. 70) [参见 图 5. 19(a) 所 示 ]。 


5 一 MX (5. 70) 
和 22 
组 —— Ro=50 ” 
AAA 
0 150 及 
v= ME AG 站 Lp 1000K 
ac(- 297) NN 总 oh ed 
5, 棵 100| )/ 机 
片 pe 900K 
a 单 是 2 RE 
(1h) 
04 
0 5000 10000 
上 时间 ,+t/s 
(a) 蝇 粒 长 大 的 速度 公式 fb) 纯 铁 的 唱 粒 长 大 (计算 ) 


图 5.19 唱 粒 长 大 的 速度 公式 及 其 计算 实例 
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这 里 的 Me +k 是 多 晶体 组 织 中 晶 界 的 名 义 迁 移 率 。 

对 于 全 部 晶 粒 来 说 既 有 长 大 的 也 有 缩小 的 ， 而 且 ， 任 何 晶 界 都 是 与 相 邻 
晶 粒 的 晶 界 连 在 一 起 的 ， 所 以 它 与 单纯 的 一 条 唱 界 相 比 移动 起 来 应 该 更 困 
难 ， 希 拉 特 (M. Hillert0G9] 在 分 析 多 晶 组 织 的 稳 态 长 大 时 提出 了 下 面 的 关 
系 式 〈5. 71) 。 


Mm 7 Me (5. 71) 


而 关于 Me 的 数值 ， 根 据 前 面 提 到 的 式 (5.63) 可 由 式 (5.72) 近似 

描述 。 
Dat 

“5RT 

这 里 ，D 四 是 唱 界 扩散 系数 ，8 是 晶 界 厚度 〈《 对 于 随机 唱 界 而 言 可 认为 
是 3 个 原子 间距 ) 候 。 

将 以 上 的 各 式 [ 式 (5.70)、 式 (5.71)、 式 〈5.72)] 加 以 整理 ， 可 以 
得 到 晶 粒 的 平均 半径 民 与 加 热 时 间 上 之 间 的 关系 式 。 


DatoV 
5RT ) 


Meb (5.72) 


Re —R?=(MoV)i=| (5. 73) 

这 里 ，Ro 是 加 热 之 前 RR 的 初始 值 。 

[例题 5.16] 试 计算 纯 铁 的 多 唱 组 织 被 加 热 到 900 K、1000 KK、1100 长 
时 的 唱 粒 长 大 。 这 时 各 种 参数 的 数值 如 下 。 

晶 界 扩散 系数 D 包 一 8.8X10-4exp( 一 167000/RT)Cm2 s 1)t2  ， 曲 界 
厚度 8 二 0.75X10-? (m)， 晶 界 能 0 二 0.8 (UJ:m-?:), 摩尔 体积 V=7.4X 
10-6 (ms mol-1) 。 

[ 解 ] 根据 式 (5. 73) 的 计算 结果 ， 如 图 5. 19(b) 所 示 ， 在 设 癌 粒 的 
初始 半径 Ro = 二 0 时 ， 晶 粒 尺 寸 与 时 间 之 间 旺 1/2 次 方 关系 曲线 ， 而 当 Ro 一 50 
km 时 ， 从 表 观 看 ， 与 时 间 之 间 已 近乎 1 次 方 的 关系 。 

应 该 指出 ， 对 于 实际 的 钢铁 材料 来 说 ， 唱 粒 的 长 大 比 上 述 计算 结果 要 慢 


@ 将 3 个 球 并 排 成 一 列 ， 在 另 一 个 球 从 右 侧 撞击 时 ， 根 据 台 球 的 原理 左 侧 的 那个 球 
将 飞 出 [如 国 5. 20ta》 所 示 ]。 在 这 个 过 程 中 ,一 次 冲击 中 球 移动 的 距离 是 3 个 球 的 间 
上 距 ， 所 以 式 (5.63) 中 的 距 跃 距离 A 为 6 (==3 个 原子 间距 )。 

另外 ， 对 于 随机 晶 界 而 言 ， 可 以 认为 穿 过 晶 界 的 扩散 和 沿 着 唱 界 的 扩散 是 同等 的 ， 
而 且 认为 穿 过 晶 界 的 原子 迁移 的 适应 系数 ks*1。 
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得 多 ， 关 于 这 一 现象 的 原因 从 下 节 开 始 进 行 考察 。 
5.5.2 溶质 原子 的 拖 奥 作用 


晶 粒 的 长 大 速度 ， 会 因 微 量 元 素 的 固 溶 而 得 到 非常 显著 的 推 惨 。 其 原因 
是 男 溶 的 原子 会 偏 析 于 唱 界 ， 因 此 当 晶 界 被 拖 电 的 时 候 ， 要 额外 消耗 一 些 能 
量 的 缘故 ， 这 一 现象 被 称 之 为 “ 拖 电 效应 ”(solute drag)。 关 于 这 一 效应 的 
严密 的 解析 请 参照 文献 [23 一 25]， 这 里 仅 就 拖 忠 过 程 中 偏 析 一 直人 处 于 平衡 
数值 的 情况 进行 考察 ?5]， 


(1) 偏 析 原子 的 停留 时 间 和 拖 细 距离 


现在 来 考察 在 A 中 固 深 有 微量 X 的 a 相 的 唱 界 移动 。 首 先 ， 关注 溶剂 
原子 A， 当 1 个 A 原子 从 正 侧 飞信 晶 界 时 ,将 有 1 个 A 原子 飞 出 品 界 进入 
TI 侧 。 由 于 这 样 的 原子 移动 的 反复 进行 ， 唱 界 工 / 卫 就 癌 着 与 原子 移动 相反 
的 方向 迁移 ， 其 速度 由 式 (5. 74) 表示 。 


v=yA "6 {5.74) 


这 里 ，vaA (s  ) 是 A 原子 的 迁移 频率 。 

另 一 方面 ， 再 来 关注 溶质 原子 X，[ 测 的 和 X 原子 被 晶 界 接收 ， 不 和 久 又 
被 送 到 工 侧 中 去 [ 见 图 5.20(b) 所 示 ]。 如 果 a 相 中 X 原子 的 原子 分 数 为 
xs，a 相 的 摩尔 体积 为 Ve ， 则 单位 体积 中 的 X 原子 的 摩尔 数 为 xz"/V*。 单 位 
时 间 里 晶 界 接收 到 的 X 原子 通 量 为 zuv/V" (mol*m  …s )。 


(al 溶剂 原子 的 迁移 tb) 溶质 原子 的 扼 蝶 
图 5. 20 ”在 员 界 穆 动 时 溶剂 原子 和 溶质 原子 和 的 迁移 


另外 ， 晶 界 的 摩尔 体积 为 Vs ， 唱 界 中 的 X 原子 的 摩尔 分 数 为 X， 这 
些 X 原子 在 晶 界 中 的 平均 停留 时 间 为 rx， 唱 界 中 X 原子 的 通 量 是 
Xsb(6/rx)/Vsb。 在 稳 态 条 件 下 ， 下 面 的 关系 式 ‘(5.75) 成 立 ， 这 时 人 区 
VV” —Veb, 
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Xe( 二 ) 一 ma (5.75) 


如 果 义 原子 的 偏 析 能 为 AES ， 偏 析 系 数 为 如 [一 exp(AE8/RT)] 则 根 


据 才 克 林 偏 析 公 式 (5. 34) 可 以 得 到 下 面 的 关系 式 〈5.76) 。 


Xa 5. 76) 
1+ ke Te 
整理 上 述 的 式 (5.74) 一 式 〈5. 76)， 可 以 得 到 下 面 的 结果 。 
RE 人 
停留 时 间 Tx 
被 皂 中 中 离 Ax wrx ke (5.77) 
1 ia 
迁移 频率 tx ke 


例如 ， 在 AE8 = 二 40 kJ. mol-1，T 一 1000 区， 有 @ :120 时 ， 晶 界 以 v= 


0.01 nm's -的 速度 移动 时 ，X 原子 的 停留 时 间 rx=*9s。 和 被 拖 电 距离 为 4yx 人 : 
0. 09 pm。A 原子 的 迁移 频率 w sw 13 s-1， 而 与 此 相对 应 的 X 原子 的 
迁移 频率 ws*0.1s 1。 


(2) 因 偏 析 引 起 的 蝎 界 迁移 率 下 降 
溶质 原子 偏 析 于 咒 界 将 引起 唱 界 迁移 率 Me 下降 的 现象 ， 如 果 参 考 一 下 


申 联 电路 的 欧姆 定律 是 会 容易 理解 的 。 如 图 5. 21(b) 所 示 ， 将 电阻 率 分 别 
为 p 、P, 的 电线 1 、iz 联 成 串联 电路 之 后 ， 其 电流 和 电压 的 关系 为 


wa AV=(1P,+1p, )Xi 


电压 ,AV 


(a) 拖 息 效应 模型 (b) 串联 电路 模型 


图 5.21 对 晶 界 产生 拖 电 效应 的 模型 
( 拖 电 效应 使 唱 界 的 迁移 率 M 减 小 ) 
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[电波 」 [电导 率 ] [电压 ] 


. 
(meta XAvV (5. 78) 


晶 界 移动 也 和 电流 一 样 ， 是 一 种 传输 现象 ， 所 以 如 果 把 iu，pe 
1/Ms? ，AV<>AG 对 应 起 来 ， 品 界 移动 速度 可 以 用 式 (5. 79) 表示 。 
0 |]xac (5.79) 
(1— Xs) /MY + Xe /Me 
这 里 ，M5 是 纯粹 的 A 晶 界 迁移 率 ，M& 是 A-X 的 唱 界 为 XX 原子 所 覆 
六 时 的 唱 界 迁移 率 。 可 以 认为 这 两 个 迁移 率 与 构成 晶 界 的 A 和 XX 的 迁移 频 
率 (va 和 vx) 成 比例 ， 所 以 由 式 〈5.77) 的 最 后 一 式 可 知 


b 
MD A (5. 80) 
kx 
总 结 以 上 所 述 ， 可 以 求 出 A-X 系 的 a 相 的 唱 界 迁移 率 如 式 (5. 81) 。 


] 
(1 一 Xeb)/ME + Xb /ME 


b a 
~ ] 二。 元 ， 


MRx 


(5. 81) 
1 十 (RE )2ze A 


[例题 $S. 17] 试 推导 偏 析 原子 对 纯 铁 的 唱 界 能 和 迁移 率 的 影响 ， 并 进 
一 步 讨 论 其 对 晶 粒 长 大 的 抑 虹 效应 。 这 时 ,与 唱 界 相关 的 各 种 参数 与 [例题 
5. 16」 中 的 数据 完全 相同 。 

[ 解 ] Fe-X 系 的 唱 界 能 和 迁移 率 以 及 唱 粒 长 大 的 表达 式 是 可 以 通过 由 
上 述 各 式 即 式 (5. 41)、 式 (5.72)、 式 (5.73) 和 式 (5. 81) 推导 出 下 面 的 
表达 式 [ 式 (5, 82)]。 


品 界 能 op yx2zor 一 (6/VDJRTInC1 十 ATe ) 
De 

SRT [1+ (ke )?zx°] 

晶 粒 长 大 式 。 R: 一 Ris(ME op x V) 1 


晶 界 迁移 率 MRP xs (5. 82) 


如 图 5. 22 所 示 ， 在 偏 析 能 AE& 一 40kJ .mol-1 时 ， 晶 界 能 or ,近乎 没 
有 发 生变 化 ， 但 是 迁移 率 Mg , 却 发 生 了 显著 下 降 ， 其 结果 ， 便 是 晶 粒 的 长 
大 受到 了 显著 地 抑制 。 
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= 中 
I 
= :oi 
各 科 
Pr 
点 这 
5000 
时 间 ,ry/s 
300 
Tf 加 热 时 间 
六 5 104s ) 
Ep 之 200 
这 a 100 
且 迪 
唾 Fe-0.19%( 摩 尔 )X 
0 0.05 0.1 300 1000 1200 
溶质 沈 诬 ,Ci Ww%( 订 水 ) 温度 ,了 7 政 
(a) 品 界 的 能 量 和 寺 移 这 fb) 旧 粒 长 到 


图 5. 22 洲 质 原子 对 晶 粒 长 大 的 抢 入 效 应 的 计算 实例 


5.5.3 弥散 粒子 的 晶 异 钉 扎 作用 


前 节 讨 论 的 拖 虹 效应 是 基于 溶质 原子 的 唱 界 偏 析 所 发 生 的 现象 ， 与 此 不 
同 ， 下 面 将 要 讨论 的 杀 扎 效应 是 分 散 粒 子 的 行为 ， 实际 上 在 1920 年 左右 起 
就 已 经 用 ThOs 粒子 的 弥散 分 布 实现 了 灯泡 用 钨 丝 寿命 的 长 寿 化 [27];， 用 
AIN 粒子 的 弥散 分 布 使 钢铁 材料 晶 粒 明显 细 化 -外 :的 技术 也 达到 了 实用 化 。 
但 是 ， 弥 散 粒 子 功效 的 解析 却 是 相当 滞后 的 事情 ， 根 据 王 纳 (C. Zener) 的 
立意 进行 解析 的 斯 密 司 (C. S. Smith，1948 年 ) 的 论文 可 以 认为 是 这 类 研究 
的 “开拓 性 ”工作 [zl (如 图 5. 23 所 示 )。 


(1) 甄 纳 -斯 窗 司 的 钉 扎 模型 


如 果 半 径 为 的 球状 粒子 盾 吸 在 唱 界 上 ， 将 产生 一 个 项 角 为 20 的 贺 锥 
形 的 钙 陷 区 ， 使 唱 界 的 前 进 爱 到 一 个 钉 扎 力 《Fn)。 如 果 郊 界 能 是 *， 这 个 
力 的 数 全 将 是 


Fn 2n70sind: costd=— x Fosin20 《5. 83) 


在 9=45" 人 时 ， 其 值 为 式 (5. 84》 所 示 的 最 大 值 [如 图 5. 24(a) 所 示 ]]。 
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v= MX (AG — ACpin) 


晶 粒 半径 , 


加 热 时 间 ,+t 


(a) 弥散 组 织 与 单 相 组 织 (b) 钉 扎 效 应 模型 


535.23 由 弥散 粒子 造成 的 晶 粒 长 大 停止 
( 箱 扎 效应 减 小 了 长 大 驱动 力 ) 


(al 一 个 粒子 的 钉 扎 力 


[Fpin] max= 7O 


(b) 品 界 上 的 粒子 数 


__ 
nr 


图 5.24 王 纳 -斯 窗 司 钉 扎 力 和 和 町 扎 粒 于 数 


[Fpin jmax = Fo (J"m 1}!) (5. 84) 
下 面 ， 求 出 钉 扎 晶 界 的 粒子 数 (ngb)。 为 此 需要 知道 单位 体积 中 的 粒子 

数 (nv)， 如 果 粒 子 的 体积 分 数 是 fy， 则 mv 一 广 /C4rr /3)。 
把 这 种 组 织 随 意 地 选 一 个 平面 谢 开 时 ， 在 剖面 上 的 粒子 数 应 该 等 于 厚度 


为 27 的 薄 层 中 的 粒子 数 ， 因 此 ， 钉 扎 单 位 面积 品 界 的 粒子 的 平均 数 ， 应 该 
由 式 (5. 85) 来 近似 地 表示 。 


> 


Vv 


ep” ) (5. 85) 


gs 
np Ny * 4 
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如 以 上 所 分 析 的 ， 每 1 mol 的 钉 扎 能 AGpin 应 该 是 钉 扎 力 的 总 量 乘 以 摩 
尔 体积 ， 可 以 用 式 (5. 86) 表示 。 


钉 扎 能 和 (rpin as[ Fpin J Hb V 


oV 
= 了 了 (J :mol-!) (5. 86) 


刃 外 ， 也 正如 诗 布 期 :汤姆 孙 公 式 所 示 ， 唱 粒 长 大 驱动 力 可 表示 成 AG= 
2oV/R。 钉 扎 能 与 长 大 能 相 平 衡 的 条 件 是 AGpin 一 AG， 因 此 ， 可 以 求 出 晶 粒 
半径 Rp 与 粒子 半径 7 之 间 的 关系 式 如 下 。 


r 


Re~ 3 [ 查 纳 -斯 密 司 钉 扎 晶 粒 半径 ,1948 年 ] 5.87) 


(2) 甄 纳 - 斯 密 司 模型 的 修正 


上 述 的 钉 扎 晶 粒 半径 Rp 的 数值 与 现实 的 晶 粒 尺寸 相 比 ， 还 是 过 大 的 。 
例如 ， 弥 散 分 布 的 粒子 的 体积 分 数 户 =10-:， 半 径 7 了 =0.1 pm 的 条 件 下 的 
晶 粒 半径 ， 按 式 (5. 87) 的 计算 应 该 是 Res*130 pm 左右 [后 文中 的 图 5. 26 
(a) 中 的 标记 ]， 但 与 实用 的 高 强度 材料 的 晶 粒 半径 相 比 还 是 大 得 太 多 了 ， 

这 种 与 实际 的 不 一 致 是 来 源 于 式 (5.85)， 即 认为 钉 扎 唱 界 的 粒子 数 
(ngb)》 与 随意 选择 的 平面 上 的 粒子 数 相等 的 关系 式 。 在 被 钉 扎 的 同时 仍 在 移 
动 的 界面 如 图 5. 25(a) 所 示 的 样子 ， 具 有 马 出 起 伏 的 形状 。 如 果 把 弓 出 深 
度 与 分 散 粒 子 的 领地 半径 5 看 成 是 同等 级 别 的 ， 也 就 是 5=*F/ FA ， 那 么 ， 
钉 扎 粒子 数 应 该 按 式 (5. 88) 这 样 来 估算 ， 

3 
Ngb nv "PA (m-2 ) (5. 88) 

这 样 一 来 ， 只 要 粒子 数 以 外 的 因素 不 变 的 话 ， 式 〈5,.86)、 式 〈5. 87 ) 

可 按 下 面 的 方式 进行 修正 。 


钉 扎 能 AGpin EL Fpin es ;i VvV 
os fF2/3 
= 了 一 和 (5. 89) 
一 台 Pe 
钉 扎 晶 粒 半径 Rb~ 3 2 (5. 90) 


Vv 


在 图 5. 26(a) 中 给 出 了 根据 显 纳 -斯 密 司 公式 (5. 87) 和 修正 式 (5. 88) 
计算 的 钉 扎 品 粒 乓 二 的 对 比 。 
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<“ 埋 点 背 园 


山 册 山王 口 吕 已 口 已 . 志 器 人 


ayumil06 二 由 党 导 我 的 妨 于 


AA 


(a) 钉 扎 造 成 的 上 晶 界 奇 曲 (b) 钉 扎 粒 子 数 


图 5.25 界面 的 起 伏 和 和 钉 扎 粒 于 数 
(a) Fe-Mo 合金 渗 碳 (1123K) 后 得 到 Y/a 界面 ; (b) 虚线 的 圆 是 分 散 粒 子 的 “领地 ” 


§ 02| 

las 目 
CL a 

条 

蚌 10 

= 

只 | 


10"! i 0 . | 
1073 102 10r1 | 0 1000 2000 3000 4000 
粒子 半径 ,7/ hm 加 热 时 间 ,i/s 
(a) 叉 散 粒子 半径 与 喇 粒 半径 的 关系 (b) 唱 粒 的 长 大 
(f=10°) ss hm， | 
Ro= 3 pm,T=1000 K 


图 5. 26 ”弥散 分 布 粒子 对 晶 粒 长 大 钉 扎 作 用 的 计算 实例 


在 本 章 的 最 后 ， 分 析 一 下 考虑 了 钉 扎 效应 后 的 唱 粒 长 大 例题 
[例题 5. 18] 弥散 分 布 细小 粒子 的 多 唱 组 织 晶 粒 长 大 的 近似 公式 如 式 
(5.91) 所 示 。 
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5 界面 的 热力 学 


dR ,gb 20V 
= Ma X( 生 -一 AGrin] (5. 91) 


试 根据 此 式 ， 计算 在 粒子 的 体积 分 数 并 一 10 ， 离子 半径 r= .03 
am， 加 热 前 的 初始 半径 Ro =3 gm，T 本 二 1000 KK 的 情 癌 下 的 晶 粒 长 大 。 而 
MB 、c、Y 等 参数 与 [例题 5. 16] 中 的 纯 铁 的 数值 相同 . 


[ 解 ] 因为 可 以 将 钉 扎 能 表示 成 AGpin = 二 2oV/Rp， 所 以 式 (5.91) 可 
以 改写 成 下 面 式 (5. 92) 的 形式 。 


P 


将 式 (5.92) 积分 ， 在 1:=0 入 ==Ro 的 情况 下 确定 积分 常数 ， 可 得 式 
(5,. 93), 


nt 责 一 俩 交 we 

这 里 的 唱 粒 平衡 半径 Rp ， 在 应 用 杜 纳 ' 斯 密 司 模型 的 时 候 ， 按 Rp ==(4/ 
3)F/ fv 计算 ， 在 应 用 修正 模型 时 ， 按 R=(8/3)7/A 计算 。 另 外 晶 粒 长 
大 速度 系数 a 在 两 个 模型 中 都 是 a 王 2cVMS wg， 根据 [例题 5.16] 中 给 出 
的 数值 ， 可 确定 如 下 。 

杜 纳 -斯 密 司 模型 Rp 二 40um,， a 二 0.79pm?*s-!1， 

a/ (Rp)? =4.9X10 si 
修正 模型 Rp=8um, a=0.79pm:*s-!, 
a/ (Rp)?=]1.2xX10-?s-! 
应 用 以 上 数据 计算 的 结果 被 表示 在 图 5. 26(b) 中 。 
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演练 习题 


5, 1 为 了 把 相对 密度 不 同 的 两 种 液体 制作 成 微细 的 混合 体 〈 乳 胶 ) ， 要 
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5 乔 面 的 热力 学 


在 无 重力 的 装置 内 进行 激烈 的 搅拌 ,， 但是， 搅拌 停止 后 ， 却 变 成 了 如 图 
5.27(c) 所 示 那 样 的 “和 蛋黄 状 "。 试 说 明 其 原因 ， 并 探讨 一 下 防止 对 策 。 


图 5.27 无 重力 条 件 下 的 胶体 实验 


5. 2 试 求 出 图 5. 28 中 所 示 各 种 形状 微粒 子 在 内 部 所 产生 的 压力 。 这 里 
假设 表面 张力 5 是 相等 的 。 


| i | 
< 可 一 2 户 
t P<e 1 t 
四 << 上 


可 
(al 立方 体 (a) 薄板 (ce) 细 线 
图 5. 28 ”微粒 子 内 的 压力 如 何 


答案 , (a) AP=4o/a, (b) AP=20/6, (c) AP 一 2o7p 

5.3 在 半径 >=0. 1 mm 的 纯 Cu 丝 上 有 吊 一 重 物 ， 并 在 高 温 下 保温 。 这 
时 能 维持 Cu 丝 既 不 伸 长 也 不 缩短 的 平衡 荷 重 ro 一 5.5X10-”kg。 试 通过 这 
个 实验 值 推测 纯 Cu 的 表面 能 。 这 个 方法 也 因此 被 称 作 等 里 变法 。 

解答 ， 当 圆 棒 的 长 度 伸 长 一 个 数值 A 时， 半径 将 变 细 一 个 Ar 值 ， 而 且 
Ar 二 一 (r/21) MAM， 这 时 表面 积 的 变化 AA 二 xrA1， 因 此 重力 和 表面 张力 的 平衡 式 
为 wo (kg) 二 ww XX9.8070:m 1) 二 xroUJ "m1)， 可 推出 表面 张力 co 二 1.7J'm。 

5. 4 在 很 多 情况 下 微观 组 织 的 形态 都 服从 “界面 能 总 量 最 小 ”原理 。 
试 就 下 面 的 各 种 微观 组 织 的 稳定 条 件 进行 考察 〈 如 图 5. 29 所 示 ) 。 

(a) 试 证 明 将 平面 用 同样 面积 的 三 角 、 正 方 、 六 和 角 单 元 分 割 时 的 边界 总 
长 的 比值 为 La3:L :Li 一 1.14:1 :0.93。 

(b) 将 平面 等 分 割 成 为 同一 面积 的 n 个 单元 的 组 织 ， 与 分 割 成 为 不 同 面 
积 的 n 个 单元 的 组 织 相 比 ， 哪 一 个 更 稳定 ? 

(c) a 十 8B 两 相 混 全 组 织 的 两 相 体 积分 数 分 别 为 fo。 和 和 fe， 唱 粒 的 平均 半 
径 分 别 为 R。 和 Rp， 试 证 明 当 存在 如 下 关系 时 ， 组 织 是 最 稳定 的 ， 
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微观 组 织 热 力学 


(a) (b) (ce) 
图 5.29 (a) 三角、 正方、 六 角形 单元 组 织 划 分 法 中 哪 一 个 是 最 稳定 的 ; 
(b) 均等 单元 和 不 均等 单元 的 组 织 哪 一 个 更 稳定 ; 
(ce) 两 相 混 合 组 织 的 组 成 相 的 稳定 尺寸 比 (R。: Ra) 应 该 如 何 


R。 _ Re 
VJs Vf 


提示 ; (b) 和 (c) 可 以 认为 是 有 条 件 极 值 问题 ， 能 够 使 用 拉 格 肯 硼 不 
定 乘 子 法 解 出 上 面 的 结果 。 


(b) 的 附带 条 件 是 ， 总 面积 A 二 3\xR? 一 定 ， 而 边界 总 长 度 


1== 1 


L 一 (172) 》,2xR; 为 极 小 。 


1 一 ] 

拉 格 朗 奇 公式 9L/3R; 一 A4(9A/9R;) 一 Ri 一 1/24， 所 以 等 径 组 织 最 稳定 。 

(c) 两 相 混 全 组 织 的 特征 是 两 相 为 同 晶 位 ， 即 相互 占据 对 方 的 唱 界 位 

置 。 因 此 ， 附 带 条 件 是 相间 距离 /一 R。 十 Re 为 一 定时 ，a/8 界面 和 唱 界 总 面 
积 A 为 极 小 ， 即 


1 


A 一 方 (4xRE not 4nR ng)— VL fo/R)+ (fe/Re)] 
为 极 小 。 
aA _, al 
aR, aR。 R, Rp 
拉 格 朗 奇 公式 > 一半 = 
34 _ | Vf Vf 


aRs aRe 
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5 齐 面 的 热力 学 


备 忘 之 页 (5) 


:透明 氧化 铝 的 烧结 
冰 是 透明 的 ， 但 雪人 却 是 不 透明 的 ， 这 是 为 什么 呢 ? 其 原因 显然 是 由 

:于 雪人 品 体 的 间隙 处 存在 无 数 被 封闭 的 气泡 ， 因 而 入 射 光 被 漫 散 掉 的 缘故 
( 见 图 5)。 \ 
把 这 些 气泡 取出 去 是 一 个 难题 ， 当 然 把 它 重 新 熔化 ， 赶 出 气体 之 后 ， 

”再 缓慢 凝固 下 来 ， 也 可 以 算是 一 个 方法 。 : 
\ 陶瓷 烧结 体 通常 都 是 不 透明 的 。 但是， 通用 电气 (GE) 公司 的 柯 波 

勒 (R.L. Coble，1962 年 ) 在 ALO, 粉末 中 加 入 0.5% 左 右 的 MgO 微粉 ，: 
:对 烧结 过 程 中 的 唱 粒 长 大 进行 钉 扎 ， 气 体 组 元 (0O，N 等 ) 则 通过 唱 界 扩 

” 散 去 除 ， 开 发 出 了 一 种 有 划时代 意义 的 新 技术 。 这 种 技术 不 仅 用 在 了 

Al,O; 上 ， 而 且 也 已 推广 到 ZrO; 以 及 SIALON (SisNi-Y:O:-AlO ) 和 
: GaAs 等 透明 烧结 体 的 制作 上 ( 见 图 5)， 


ue a 器 Et 站 a 
慌 二 A a 
[ i ve 名 


烧结 
AlzOz+MSgO 一 - 无 沪 细 唱 组 织 


5 由 唱 界 钉 扎 所 造成 的 无 孔隙 晶体 的 制备 
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6 ”扩散 的 热力 学 


如 果 将 红 墨 水 B) 极 缓慢 地 滴 在 水 〈A) 的 表面 上 ， 然 后 追踪 一 个 特 
定 的 B 分 子 的 话 ， 会 看 到 它 忽 左 忽 右 、 忽 上 忽 下 ， 做 着 完全 无 规则 的 往复 
运动 。 但 是 ，B 分 子 集团 的 运动 绝 不 是 无 规则 的 ，B 分 子 的 存在 区 域 将 以 与 
时 间 + 的 1/2 次 方 的 关系 在 不 断 扩大 ， 最 终 ， 水 的 全 体 都 会 变 成 均匀 的 红 墨 
水 颜色 。 前 者 的 单个 分 子 的 移动 被 称 作 布朗 运动 ， 后 者 的 集团 的 移动 被 称 作 
“扩散 "， 并 可 依据 扩散 系数 DD 来 探讨 这 一 移动 的 速度 (如 图 6. 1 所 示 ). 


目 由 能 , G6 


扩散 系数 , D /ms 1 


丧 ,$ 温度 , 了 
6.1 布 关 运动 与 扩散 〈 两 者 均 为 基于 原子 或 分 子 热 振 动 的 一 种 迁移 现象 ) 
材料 的 微观 组 织 几 乎 都 是 通过 扩散 而 生成 的 ， 因 此 ， 如 果 说 参与 材料 科 
学 之 旅 的 人 们 都 应 该 携带 的 必需 品 是 相 图 (== 地 图 ) 和 扩散 系数 表 (= 列车 
时 刻 表 ) 的 话 ， 应 该 不 算是 言 过 其 实 。 


6. 1 布朗 运动 与 扩散 


6.1.1 无 规 行走 模型 


英国 的 植物 学 家 布朗 (R. Brown) 在 1827 年 发 现 了 浮游 于 水 中 的 花粉 
的 无 规则 往复 运动 ， 通 向 后 来 麦 克 斯 书 等 建立 起 来 的 分 子 运动 论 的 端 绪 便 从 
此 开始 了 。 为 了 理解 这 种 布朗 运动 ， 先 来 复习 一 下 “无 规 行走 模型 ” (也 称 
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“ 醉 步 模型 ”)， 

[例题 6.1] 迷失 方向 的 醉 汉 在 走 过 n 步 之 后 可 能 只 会 移动 一 个 z 的 距 
离 ， 试 求解 出 现 这 样 距离 的 概率 。 这 时 ， 假设 醉 汉 只 走 在 一 条 直线 上 ， 每 步 
的 方 癌 或 十 或 一 ， 而 步 长 为 4。 

[ 解 】 在 n 回 的 行走 中 ,假设 向 十 方向 走 了 n+ 步 ， 向 一 方向 走 了 nn- 
步 。 那 么 ， 发 生 这 种 组 合 的 行走 事件 的 概率 如 下 。 


nf ] yn 
Plns nn) (‘6.1) 


由 于 离开 出 发 点 的 距离 为 2z 二 (n+ 一 一 ) 站， 而 且 n= 二 (n+ 二 nn-)， 所 
以 ，n、n+ 和 nn- 与 xz 之 间 存 在 如 下 的 关系 。 


类 十 一 了 | n 十 闻 】 


] 世 
n- 二 也 (nn 一 六 (6. 2) 


男 外 ， 由 于 每 增加 一 个 n+ ，z 将 增加 2X45， 所 以 n+ 的 单位 长 度 是 24， 
因此 起 目 中 的 “ 走 过 n 步 之 后 移动 距离 z 的 概率 ”应 该 能 由 式 (6., 3) 求 得 。 


1 1 | 1 \" 
Po a Po a ra (a (2) (6. 3) 
0 


图 6. 2(a) 中 给 出 了 在 n= 二 10 和 n= 二 90 时 利用 式 (6. 3) 所 求 得 的 计算 值 。 
为 了 将 上 述 的 “无 规 行走 ”改换 成 布 妆 运动， 考虑 到 行走 步 数 将 是 一 个 
极 太 的 数字 ， 所 以 可 以 使 用 斯 特 令 (Sterling) 近似 ， 即 


Inn! =nlnn—n ln(2nn) 


将 式 (6. 3) 改写 之 后 ， 可 以 得 到 一 个 与 在 误差 分 析 中 已 经 熟悉 了 的 正规 分 
布 函数 形式 相同 的 公式 如 下 四 


全 在 多 数 情况 下 ， 将 斯 特 令 近似 写成 如 下 的 形式 也 就 足够 了 ， 即 Inn1=ninn 一 nx， 但 
是 ， 如 果 在 这 里 使 用 此 公式 时 ， 式 (6. 4) 将 变 成 Pln;z)==exp( 一 世 /2ml2)， 这 样 ， 会 出 
现 x 一 0 时 『P 二 1 的 不 合理 情况 。 为 了 避免 这 个 错误 ， 需要 提高 公式 的 精度 ,将 第 3 项 也 就 
是 Inf2rrz) “附加 上 去 才能 得 到 式 (6.4) 的 正确 的 结果 。 另 外 由 式 {6.4) 求 扩 散 上 距离 的 
时 候 使 用 了 下 面 的 定 积 分 公式 : 


| yexp(— Py)dy = VB 
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1 . (Ee 
DT TP on 
根据 式 (6. 4) 可 以 进一步 求 出 因 布 朗 运 动 所 导致 的 迁移 距离 (扩散 距离 ) 
如 式 (6, 5)，。 
CN I: os | oy (6. 5) 


Pin,e) 2 6. 4) 


6. 2(a) 中 的 双 癌 箭头 〈*>) 分 别 表 示 了 ?一 10 和 n= 二 90 时 的 扩散 距离 z。 


加 
号 a 
也 
证 
隆 z 局 
业 ， 
0 一 I | 
-30 -20 -10 0 10 2 科 30 400 600 800 1000 1200 1400 
移动 距离 ,z/4 温度, 了 /下 
(a) 醇 步 的 移动 距离 tby Cu 中 空位 的 扩散 距离 


图 6.2 布朗 运动 和 扩散 距离 (扩散 距离 与 步 数 n 的 1/2 次 方 成 比例 ) 


6.1.2 关于 布朗 运动 的 爱 因 斯 坦 表 达 式 
爱 因 斯 坦 对 布朗 运动 进行 了 统计 热力 学 方法 的 解析 ， 获 得 了 关于 平均 扩 
散 中 离 的 下 面 形 式 的 表达 式 (6. 6)， 
> V2Dt [ 爱 因 斯 坦 公 式 ，1905 年 ] (6. 6) 


这 里 ，DD 是 扩散 系数 ,上 是 扩散 时 间 。 
将 式 (6. 6) 与 前 面 的 无 规 行走 模型 的 平均 迁移 距离 [ 式 (6.5)] 加 以 


对 比 ， 可 以 知道 各 个 参数 之 间 的 相互 关系 。 
2Dt=nA: (6.7) 
此 外 ， 在 一 维 无 规 行走 模型 中 ， 戎 十 方向 步行 的 平均 频率 为 vj =n/21， 
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所 以 式 (6.7) 也 可 以 表示 成 下 面 的 形式 。 
DD 一 (到 | 答 一 ， » A2 (6. 8) 


对 于 理解 扩散 系数 的 内 容 来 说 ， 这 是 一 个 十 分 重要 的 关系 式 。 

[例题 6.2] 晶体 中 的 空位 〈 即 空 着 的 品格 结 点 ) 由 于 周围 原子 的 热 振 
动 而 跃迁 ,产生 三 维 的 布 妥 运动 。 试 推算 纯 钢 中 的 空位 在 1s 时 间 内 的 扩散 
距离 。 这 时 ， 假 定 原子 间 的 距离 一 0. 256 nm; 移动 到 最 近邻 晶 格 结 点 上 的 
激活 能 为 1. 0 eV(=96. 5 kJ'mol ~!); 热 振动 频率 w= 二 10” s-1。 

[ 解 ] 三 维 布 朗 运 动 的 迁移 频率 vj 可 以 近似 地 通过 晶体 的 热 振动 频率 
m、 在 十 = 方向 上 的 振动 分 量 (1/6) 以 及 越过 激活 能 皇 的 概率 的 乘积 来 计 
算 。 这 样 ， 空 位 的 扩散 系数 Dv 便 可 以 利用 式 (6. 8) 作 如 下 预测 。 


滞 96500 


二 13 。 
Dy = 6 X10™”:exp RT 


Oe) x (0. 256 X10-9)2 (m?:s-!) 


Dvy2=4.3X10-' 〈T =600 K) 
Dv2=6. 9X10-1: (T =1200 K) 
Dya=2.1X10-1 (T=T,=1356 K) 
因此 ， 根 据 爱 因 斯 坦 公 式 [ 式 (6.6)」1s 时间 内 的 扩散 距离 可 以 求 得 如 下 。 
= V2Dy 0, 03pm (600 K) 
= V2Dy 3. 71m (1200 K) 
= V2Dv 6. 5um (1356 K) 


如 图 6. 2(b) 所 示 ， 在 熔点 小 于 Ta 的 1/2 的 温度 下 ， 空 位 的 布衣 运动 
是 十 分 微小 的 ， 而 在 接近 熔 挟 的 温度 时 ，1 s 内 的 扩散 距离 可 以 达到 6. 5 pm 
左右 ， 这 大 约 相 当 于 25000 个 原子 间距 ， 

另外 ， 空 位 的 形成 速率 也 随 温度 的 提高 而 急剧 增加 ， 在 熔点 附近 能 够 达 
到 每 10000 个 原子 就 产生 1 个 空位 的 比例 (参照 [例题 2.9j)。 正 是 由 于 这 
些 原 因 ， 将 发 生 后 面 所 述 的 “空位 机 制 扩散 。 


6.2 菲 元 扩散 定律 


所 


6.2.1 第 1 定律 和 第 2 定律 [i 


扩散 现象 的 定量 分 析 是 由 一 位 德国 医学 家 菲 克 〈A. Fick) 创始 的 。 他 
103 
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村 a TA 3 


使 用 了 在 一 个 大 的 容器 上 安装 一 个 细 管 的 实验 装置 [如 图 6.3(a) 所 示 j]， 
测 得 了 在 稳 态 条 件 下 食盐 水 洲 液 中 NaCl 的 扩散 通 量 J 与 浓度 梯度 成 比例 的 
现象 ， 提 出 了 和 下面 的 公式 (6. 9)。 
| 通 量 」] [扩散 系数 ] X [深度 梯度 ] 
】 = —D : (dc/dz) | 非 克 第 1 定律 ，1855 年 ] (6.9) 
这 里 的 通 量 是 指 单 位 时 间 内 通过 单位 面积 的 溶质 量 , 其 单位 用 


(mol' ms 1) 表示 。 男 一 方面 ， 浓 度 梯度 是 浓度 (mol'm- 3) 在 单位 长 度 上 
的 变化 ， 其 单位 为 mol* m1， 这 样 一 来 ， 扩 散 系 数 的 单位 便 是 mz ' s-1 。 


ac__ 3 
of dz 
术 材 二 z+Az 
fb) 一 维 扩 散 
| 
细 管 a 
三 
区 
NaCl 
蜡 体 


(a) 菲 克 的 实验 (1855) (c) 极 坐 标 扩散 


图 6.3 菲 克 的 扩散 实验 和 第 2 定律 的 导出 
《大 水 槽 是 为 了 确立 上 端的 边界 条 件 为 c==0， 细 管 是 为 了 防止 对 流 的 发 生 ， 
浓度 是 用 测定 相对 密度 的 方法 换算 出 来 的 ) 


非 殉 里 进一步 对 非 稳 态 下 的 扩散 现象 进行 了 考察 ， 并 提出 了 表达 式 (6. 10)， 
SDS [ 菲 克 第 2 定律 ] (6. 10) 
这 个 第 2 定律 可 以 从 第 1 定律 按 下 述 方法 推导 出 来 。 
关注 截面 积 刚 好 为 1 个 单位 的 圆 棒 中 的 一 个 长 度 为 Az 的 区 域 ， 把 由 左 
侧 流 入 的 湾 质 的 通 量 作 为 J,.; 从 右 侧 流出 的 通 量 作为 Js [如 图 6.3(b) 
所 示 」]。 而 J; 和 J ,+a 的 差 值 与 长 度 为 Az 的 圆柱 中 溶质 浓度 随时 间 的 变 
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化 (3c/9t)(mol:m- as- 1) 之 间 存 在 着 如 下 的 关系 。 


(ae 


3 Az = :一 J :az 


一 一 ( 芝 ) .Ax (6. 11) 


即使 是 在 非 稳 态 扩散 的 情况 下 ， 在 某 一 特定 的 位 置 上 ， 某 一 瞬间 的 扩散 
通 量 也 是 可 以 用 式 〈6. 9) 表示 的 ， 所 以 由 式 〈6.11) 可 以 获得 第 2 定律 


如 下 。 
三 | | 
ar dz dz ar 
2 [只 限于 DD 为 常数 时 ] (6. 12) 
ot 可 ge ， 


[例题 6.3] “在 分 析 球状 的 第 2 相 粒 子 长 大 或 溶解 时 的 扩散 现象 时 ， 有 
必要 在 极 坐 标 系 中 进行 扩散 通 量 的 分 析 。 试 证 明 此 时 扩散 定律 可 以 写成 
式 (6.13) 的 形式 。 


二 Gt 天 [ 极 坐标 系 的 菲 克 第 2 定律 ] (6 19) 


[ 解 ] 设想 一 个 离 极 坐 标 中 心 的 距离 为 p 的 厚度 为 Ap 的 球 壳 
[图 6.13(c)]。 从 这 个 球 壳 的 内 侧 流 人 球 过 的 通 量 为 J, ， 而 流出 至 外 侧 的 通 
量 为 Je+ap， 这 时 球 壳 中 的 溶质 浓度 的 变化 可 用 下 式 表示 。 
(于 “dro Ap 一 Jp np 一 Jpo+ap 4TCP 十 AD) 


一 一 (及 十 2 亲 ) 4rp Ap (6. 14) 


特 式 (6. 14) 加 以 整理 ， 可 以 导出 如 式 (6. 15) 所 示 的 题目 中 的 式 (6. 13) 。 


< J Uy 


= 了 (55 十 二 3 [只 限 于 了 为 常数 时 ] (6. 15) 
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另外 ， 如 果 改 用 变量 wu(= 二 cp)， 这 和 儒 9u/31t 二 pl(9c/91)， 而 且 3u/3p 二 c 十 
p(9c/9p)， G2u/9p 一 2(3c/3Pp) 十 pl(92c/93P)， 这 样 一 来 ， 式 (6. 13) 便 可 以 
写成 下 面 的 形式 ，。 


az 
alt 


这 样 ， 便 与 一 维 扩 散 方 程 的 形式 完全 一 致 了 。 
6.2.2 扩散 定律 的 解析 实例 


[例题 6.4] 试 证 明 ， 将 连续 互 溶 的 两 个 组 元 A、B 焊 合 起 来 ， 如 果 扩 散 
系数 与 溶 体 成 分 无 关 ， 互 扩散 所 造成 的 溶质 浓度 分 布 可 以 用 式 (6.17) 来 
表示 。 


=D 2B [u=cp] (6. 16) 


Th 一 5 1+erf | gp (6, 17) 
这 里 za 是 B 组 元 的 摩尔 分 数 ，erf 是 误差 函数 的 符号 ， 由 式 (6. 18) 定义 。 

| 加 

站 , exp dt (6. 18) 


[ 解 ] 式 〈6. 17) 其 实 可 以 通过 各 种 方法 来 获得 ， 这 里 说 明 的 是 使 用 无 
量 纲 变量 “一 ， 将 菲 克 第 2 定律 变换 成 第 微分 方程 的 方法 。 


7 
2 | 
:一 7 交 对 + 和 = 的 偏 微分 是 5 二 所 以 浓度 zs 
对 上 和 = 的 侦 微 分 是 
2B ES -( 宇 ) > 
dE /9t+ 21 
Cl (6. 19) 
Es dE /gx Ee 2 /Dt 
9 rp dr 1 
a 2 2 de )ap; 
因此 ， 菲 克 第 2 定律 可 以 按 下 面 所 示 ， 改 写成 党 微分 方程 。 
dXB d* x ds 二 dza _ 
了 de 二 25 一 一 一 (6. 20) 
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将 式 (6. 20) 进行 两 次 积分 的 结果 如 下 。 


dz 
第 1 次 积分 结果 de = Kiexp(—&) 


第 2 次 积分 结果 Tp =K] | exp( 一 和 区)d 十 天 (6. 21) 

积分 常数 Kl 和 Ks 的 数值 可 以 根据 以 下 条 件 确定 ， 外边 界 条 件 : z==0 
即 5 一 0 时 ，zB 一 17/2; 名 初始 条 件 : t= 二 0 即 5 一 c2 时 ，rzag 一 1。 再 考虑 到 定 
积分 | ”exp( 一 名 )dg 一 VK/2， 可 以 得 到 


于 是 得 到 了 题目 中 的 式 (6. 17) 。 
图 6. 4(a》 中 给 出 了 在 Yt=1、 Yt 二 2 时 ， 浓 度 与 距离 的 关系 曲线 。 图 中 


的 双向 箭头 〈**) 是 指向 十 方向 和 一 方向 的 平均 扩散 距离 (一 V2Dt)， 表 示 
了 发 生 扩散 区 域 的 大 致 范围 。 


B 注 度 ( 摩 尔 分 数 ) , xB 


= < | 0 1 2 3 
自 焊 合 面 的 距离 , z / 2D 自 界 面 的 距离 , z 
(a) (b) 
图 6.4 A-B 系 的 互 扩散 
(a) 连续 互 溶 体系 的 浓度 -距离 曲线 ， 和 箭头 表示 平均 扩散 距离 (z) 用 wD 除 过 的 商 值 ; 
(b) ai8 两 相 扩 散 时 的 浓度 -距离 曲线 


另外 ， 使 具有 一 定 溶解 度 的 A 和 B 两 组 元 焊 合 起 来 并 相互 扩散 时 ， 如 
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图 6. 4(b) 所 示 ， 在 a/B 界 面 处 产生 “浓度 突变 *"， 但 是 ，a、B 两 相 中 B 组 元 
的 浓度 却 都 可 以 用 与 式 (6.17) 相同 类 型 的 表达 式 描述 如 下 ， 


a ap 宅 二 
a 相 Th = XE | 1+erf (; |] 0 
(6. 22) 
Pp 相 确 一 1 一 全 一 弄 I 一 ed 人 -| “0 
这 里 ，xzg 和 x8" 是 we 和 有 8 界面 处 的 成 分 ，De 和 D8 是 a 和 有 两 相 中 的 
扩散 系数 。 


在 这 样 的 两 相 扩 散 中 ， 由 于 从 a 人 和 侧 向 8 侧 (或 者 从 有 侧 向 a 侧 ) 扩散 的 
A、B 原子 的 通 量 是 不 同 的 ， 所 以 /8 界面 将 发 生 移动 。 

下 面 ， 探 讨 一 下 由 式 (6. 13) 和 式 (6. 16) 所 表示 的 极 坐 标 扩散 定律 的 例题 。 

[例题 6.5」 试 证 明 ， 将 B 浓度 为 x8 的 A-B 系 a 固溶体 进行 固 溶 处 理 
后 ， 在 温度 工时 效 处 理 时 ， 析 出 粒子 (8 相 ) 的 长 大 是 服从 Nt 规律 的 。 

[ 解 ] 半径 为 r 的 球状 粒子 在 以 dr/di 的 速度 长 大 的 时 候 ， 被 粒子 包容 
着 的 也 原子 ， 和 通过 扩散 由 ax 相 补 充 给 粒子 的 B 原子 的 扩散 通 量 的 平衡 可 
以 用 式 (6. 23) 表示 。 


[体积 变化 ] x [浓度 差 ] [表面 积 ] X [扩散 通 量 ] 


4rr2 TE (zr) 一 hrr Ds (BE). (6. 23) 
这 里 ，z8" 是 a/96 界 面 a 相 一 侧 的 B 原子 浓度 ,假设 a 和 9 相 的 摩尔 体 
积 古 相同 的 。 


式 (6. 23) 的 最 后 一 项 如 果 使 用 [例题 6.3] 中 所 探讨 的 极 坐 标 形式 的 
菲 克 定律 式 (6. 16) 时 ， 可 以 按 如 下 方式 求解 。 

a/8 界面 a 相 一 侧 的 成 分 如 图 6.5(b) 相 图 中 的 标记 :所 示 ， 根 据 局 部 平 
衡 原 理 ， 这 是 一 个 定 值 。 正 因 如 此 ,8 粒子 周围 的 a 相 中 的 浓度 分 布 必须 满 
足下 面 的 表达 式 。 


ww [这 里 us — Zh"*0| (6. 24) 


此 式 的 一 般 解 为 雹 二 Pp 十 kp， 妈 x 吉 = 二 如 十 有 /Pp， 由 边界 条 件 x = 


zg (p= 二 r) 和 2 二 ?x (Pp 一 co0) 可 以 确定 向 和 kk2， 于 是 可 以 得 到 式 
(6. 25) 。 
人 -可 od 
x = NE (86. 25) 
p 
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Tr 
(b) 相 图 


p 0 
(a) 析出 粒子 周围 的 溶质 浓度 曲线 
图 6.5 球状 析出 粒子 长 大 公式 的 导出 


因此 ，a/ 界面 附近 a 相 一 侧 的 浓度 梯度 可 以 用 式 (6. 26) 表示 。 


| zB — zx 
bp 一 


a > (6. 26) 


整理 以 上 的 式 (6. 23) 和 式 (6, 25)， 可 以 得 到 如 下 形式 的 粒子 长 大 
规律 表达 式 (6.27)@， 


0 a 
即 r= /2Dr "I (60. 27) 
B (如 = 人 ) 


6.3 固 相 扩散 的 再 研究 


国 相 中 的 扩散 与 液 相 中 的 扩散 相 比 要 缓慢 得 多 ， 所 以 直到 19 世纪 末 才 
开始 研究 。 当 初 ， 曾 试用 过 通过 腐 刻 来 推测 扩散 发 生 范围 的 方法 ，1930 年 
之 后 ， 用 X 射线 测定 晶 格 常数 的 方法 开始 普及 ， 被 用 来 确定 扩散 原子 的 浓 
度 - 距 离 曲 线 ， 扩 散 的 实质 逐渐 明朗 起 来 。 这 中 间 最 具 影 响 力 的 研究 结果 是 


和 在 长 大 阶段 的 后 期 ， 各 个 粒子 的 领地 相互 接触 ， 所 以 边界 条 件 x% 一 ?zx% (p00) 


是 不 成 立 的 ， 因 此 粒子 的 长 大 将 要 偏离 vt 规律 。 关 于 这 个 后 期 的 长 大 规律 请 参照 第 9 章 
的 约 短 避 - 迈 处 方程式。 
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在 第 二 次 世界 大 战 刚 结束 时 发 表 的 两 项 成 果 ， 一 个 是 克 根 道 尔 等 对 空位 机 制 
扩散 的 确认 -1; 另 一 是 达 肯 等 对 扩散 的 热力 学 解析 (4 。 


6.3.1 克 根 道 尔 效应 


美国 的 克 根 道 尔 (E. O. Kirkendall，1947 年 ) 等 在 缠绕 了 Mo 丝 的 3-7 
黄 钢 的 表面 上 电镀 了 厚度 约 2.5 mm 的 纯 铜 ， 制 作 了 如 图 6. 6(a) 所 示 的 试 
样 。 将 此 试 样 在 1058 K 加 热 扩 散 1 一 56 天 后 ， 用 XX 射线 测定 了 浓度 -距离 曲 
线 ; 用 显微镜 测定 了 Mo 丝 之 间 的 距离 。 之 所 以 将 Mo 丝 选 作 了 标 
记 (marker) 是 因为 它 既 不 溶 于 Cu 也 不 溶 于 Zn。 


Mo rgp0.13 
We 扩散 时 间 , 1/ 106s 


(a) 扩散 二 的 结构 (b) 伴随 扩散 的 标记 移动 
图 6.6 克 根 道 尔 效应 


3-7 黄 铜 与 纯 Cu 一 样 都 是 fcc 晶体 ， 其 晶 格 常数 分 别 为 0.368 nm 和 
0. 361 nm， 如 果 是 Cu 原子 与 Zn 原子 相互 交换 位 置 引 起 扩散 ， 那 么 Mo 丝 
之 间 的 距离 就 应 当 几 乎 不 发 生变 化 。 但 是 ， 正 如 图 6.6(b) 所 示 ，Mo 丝 清 
楚 地 移 向 了 黄 铜 一 侧 ， 而 且 可 以 确认 是 服从 Vi 规律 的 ， 因 此 只 能 得 出 这 样 
的 结论 ， 即 在 Cu-Zn 系 的 互 扩 散 中 “Zn 原子 比 Cu 原子 扩散 得 更 快 ”。 

根据 XXX 射线 酉 射 法 求 得 的 浓度 -上 距离 曲线 ，56 天 内 的 扩散 距离 
==:y2Dri=:2 mm; Zn 和 Cu 的 原子 直径 之 善 值 大 约 为 6%， 所 以 根据 “直接 换 
位 机 制 ” 可 以 推出 标记 移动 距离 为 XxX 浓 度 差 X 原 于 直径 莽 守 0.02 mm; 但 是 ， 
实测 值 如 图 6. 6(b) 所 示 ， 是 推算 数值 的 6 倍 左 右 ， 即 0. 12 mm。 

克 根 道 尔 的 这 个 简单 明了 的 实验 ,证 明了 金属 晶体 中 的 互 扩 散 并 不 是 以 
A 三 二 B 原子 的 直接 交换 位 置 的 机 制 进行 的 ， 而 是 以 瓦格纳 (C. Wagner， 
1938 年 ) 等 提出 的 以 空位 为 媒介 的 机 制 进行 的 ， 简 称 为 空位 机 制 扩散 。 
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6.3.2 互 扩 散 系数 的 浓度 依存 性 


克 根 道 尔 效应 发 现 后 的 第 2 年 ， 即 1948 年 达 肯 (L. S. Darken) 进行 了 
下 面 的 研究 ， 使 互 扩 散 系数 的 内 容 明确 下 来 了 。 

将 连续 互 溶 的 A 和 B 焊 合 起 来 ,根据 非 克 第 1 定律 沿 = 轴 方 向 互 扩散 
时 的 两 个 组 元 的 扩散 通 量 可 以 分 别 按 式 (6. 28) 表示 。 


j= (从 )=D, ( 定 )| 
关 i | (6,. 28) 
Je=— Da 全 


_ 如 有 果 B 原子 与 A 原子 相 比 更 容易 移动 时 ， 那 么 向 (十 ) 方向 的 扩散 通 
量 /与 向 (一 ) 方向 的 通 量 Ja 相 比 相对 较 小 ， 所 以 将 产生 式 (6.29) 所 
示 的 朝 〈 十 ) 方向 的 空位 扩散 通 量 [如 图 6.7(al) 所 示 ]。 


~ -1 d 
Jv 一 一 (Js 十 JA) 一 (De 一 DA)(S) (6. 29) 


将 这 个 空位 的 扩散 通 量 J (mol. m-2. s-1) 用 两 个 组 元 的 浓度 之 和 
cA 十 ca (mol* m3) 除 后 所 得 的 商 值 的 单位 是 (m:s-!)， 应 该 与 前 面 所 提 
到 的 克 根 道 尔 等 实测 的 标记 移动 速度 立 M 是 相等 的 ， 即 如 式 … 6. 30) 所 示 。 
Ty Ds — Da\/dce 
cA 十 c8 ep )| a 
但 是 ， 所 谓 互 扩散 就 是 原子 相互 交换 位 置 的 现象 ， 所 以 从 朝 (十 ) 方向 
的 通 量 与 朝 (一 ) 方向 的 通 量 相等 的 坐标 来 看 ， 也 就 是 从 以 “标记 ”作为 基 
准 的 坐标 (把 这 个 叫做 “标记 坐标 ”) 来 看 ， 两 组 元 的 通 量 才 是 互 扩 散 通 量 
[如 图 6. 7(a2) 所 示 ]。 这 种 通 量 被 记 作为 从 和 央 。 由 标记 坐标 的 移动 自然 
产生 的 A 原 子 和 B 原 子 的 通 量 是 caTm 和 cszw， 根 据 式 〈6.28) 和 
式 (6. 30) ， 可 以 获得 如 下 的 关系 式 。 


内 一 JA 十 ca tMm=— Da 人 J (Ds—Da) (Se) 


(6. 30) 


一 Je 十 ca 苹 M 一 一 De (+ ps-pwJ a 和 =( 管 |) 


den 
一 一 (DazA 十 DAzB 儿 全 
(0.31) 
一 ， 
一 一 《有 BTA +Daze)(—) 


1i7]1 
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Mi Cu 
{Ww 
(a2) 在 标记 坐标 系 中 的 通 量 fb) Ni-Cu 系 中 的 扩散 系数 
图 6,7 A-B 系 互 扩散 的 解析 
(a) 外 部 坐标 和 标记 坐标 中 的 扩散 通 量 ; (b) 互 扩 散 系 数 DNicu 和 


组 元 原子 的 扩散 系数 Dv:、De, 的 关系 


这 里 ，zA 和 za 是 两 个 组 元 的 原子 分 数 。 
通过 上 面 的 解析 ， 达 肯 将 互 扩 散 系 数 启 Ap 与 两 个 组 元 原子 的 扩散 系数 
Da 、Ds 之 间 的 关系 表示 成 式 (6. 32) 的 形式 。 


Da 一 Dazr ,十 DAza [ 达 肯 互 扩散 方程 ] (6. 32) 


图 6. 7(b》 所 示 是 关于 连续 互 溶 的 Ni-Cu 系 互 扩散 系数 Dwic, 的 定性 解 
说 图 。 一 般 来 说 ， 扩 散 系数 的 数值 不 仅 决定 于 溶质 ， 而 且 强 烈 地 取决 于 溶 
剂 ， 所 以 以 熔点 比 Cu 高 的 Ni 为 溶剂 的 固溶体 中 组 元 原子 的 扩散 系数 DH 和 
DX ,将 比 以 Cu 为 溶剂 的 固溶体 中 的 扩散 系数 D 名 和 Df 要 小 。 其 结果 ， 
Ni-Cu 系 固溶体 中 的 互 扩 散 系数 Dc 的 数值 按 式 (6. 32) 旺 自 左 向 右 增 加 
的 趋势 ， 数 值 逐渐 变 大 。 

[例题 6.6] 试 根据 克 根 道 尔 等 的 扩散 实验 (在 1058K 扩散 56 天 一 
4. 84X105 s) 所 获得 数据 ， 推 算 3-7 黄 铜 固溶体 的 互 扩 散 系 数 Dc, zo 以 及 两 
组 元 的 扩散 系数 的 比值 Dzs/Dcs。。 这 里 的 实验 数据 包括 : 平均 扩散 距离 
zx2X10-3 mi 四 标记 移动 上 距离 (A&/2) 二 1. 25X10741 ms。 


[ 解 ] 首先 ， 估 算 互 扩散 系数 。 根 据 z<*V2 Dt 可 得 


De 2 NE? /2 2X10-3)?/2X4. 84X10 4. 1X107 1 mis 1 
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其 次 ， 由 于 可 求 得 标记 移动 速度 系数 为 


ku CAE/2) Nt. 25 X1074/ V4. 8B4X105 
一 5.7 汉 10-8 m:s-!/2 
所 以 ， 标 记 移 动 速度 为 
va ky/2Yt5.7 X10-8/2 V4.84X105 
:1,3X10 lm*'s 1 
另外 ， 将 A-B 系 互 扩 散 中 的 浓度 -距离 曲线 的 一 般 解 [ 式 (6. 17)」 套用 
到 Cu-30%Zn 系 扩散 的 实际 情况 ， 可 得 到 如 下 的 表达 式 。 


在 标记 附近 的 浓度 梯度 为 
区 se 
az eo AR 2 再 


< rm 
VA:2(4. 1 X10-3 xd, 84X105)3 
将 以 上 的 数值 代入 式 6. 30) 和 式 (6. 32)， 可 得 到 下 面 的 两 个 关系 式 。 
Dzs— Des = 1. 3X10-1/60=2.2X10-1 m2 。8 一 1 
二 Fn 
dz 
D0. 854 De,0, 15—= De 3d. 1X10-3 mi +s-! 


解 这 个 联 立 方程 组 ， 可 以 得 到 


Deuss2,. 2X107l3 mi:.s™! 
门 7 sd4.4X10-13 ms ! 


因此 ， 可 以 获得 


Dzn 
De 


2 


6. 3.3 上 坡 扩散 现象 


人 们 曾 一 度 认 为 ， 扩 散 是 一 种 溶质 原子 从 高 浓度 区 域 移动 到 低 浓 度 区 域 
的 成 分 趋向 均 习 化 的 现象 ,但 是 后 来 发 现 ， 由 低 浓 度 区 域 品 高 浓度 区 域 欧 登 
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1 有 HS J 子 


的 反方 向 扩散 也 时 有 发 生 ， 这 被 称 之 为 上 坡 扩 散 (up-hill diffusion) 。 

最 典型 的 实例 是 如 图 6. 8 所 示 的 达 肯 扩散 偶 实 验 t4] 。 用 于 此 实验 的 
试 样 是 由 Fe-3. 8% Si-0. 48%C 的 钢板 ( 工 ) 和 不 含 Si 的 Fe0.44%C 的 
钢板 〈I) 所 构成 的 扩散 偶 。 将 此 扩散 侦 在 1323K 加热 13 天 (1.1x 
105 s) 后 ， 在 焊 合 面 两 侧 每 隔 2 mm 厚 削 取 一 次 样品 分 析 CC 含量 ， 共 分 
析 了 厚度 为 50 mm 左右 的 区 域 ， 最 终 确认 了 CC 原子 由 Fe-SiC 侧 向 Fe-C 
侧 的 上 坡 扩 散 。 


距离 , z / mm 距离 , z / mm 
(a) (b) 
图 6.8 Fe-Si-C 系 扩 散 偶 中 的 扩散 (Si 原子 的 扩散 微不足道 ) 
(a) C 原子 的 狼 度 -上 距离 曲线 中 的 上 坡 扩 散 现 象 ! (b) 从 换算 成 的 C 原 于 的 
活 度 -距离 曲线 来 看 这 是 正常 的 扩散 


另 一 个 典型 的 上 坡 扩散 是 Fe-Ni-Cu 系 合金 中 的 失 稳 分 解 全 时 的 扩散 ， 
如 图 6. 9(a) 所 了 示 ， 将 两 相 分 离 型 的 A-B 系 合金 由 单 相 状态 中 快 冷 到 两 相 状 
态 回 然后 保温 ， 均 匀 的 固溶体 将 通过 上 坡 扩 散 巡 北 地 变 成 不 均 习 ， 并 最 经 分 
解 成 为 富 A 的 a 相 和 富 B 的 B 相 。 

这 些 上 坡 扩 散 现象 的 出 现 ， 迫 使 研究 者 们 对 “扩散 与 浓度 梯度 成 比例 ” 
的 菲 克 扩散 定律 做 进一步 的 、 更 本 质 性 的 探讨 。 


全 关于 失 稳 分 解 的 组 织 学 考察 请 参照 4.4 节 和 9.1 节 。 
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(bl) a 单 图 
AG 
cB 
(b2) 失 稳 分 解 


(a) 相 


(b) 组 织 与 成 分 的 变化 (ce) 自由 能 与 扩散 系数 


图 6.9 失 稳 分 解 中 的 上 坡 扩 获 
A-B 原子 对 呈现 强 的 相互 排 奈 时 ， 扩 散 系 数 将 成 为 负 值 


6.3.4 菲 克 扩散 定律 的 热力 学 修正 
为 了 消除 上 述 矛 盾 ， 达 肯 [3] 认为 扩散 现象 并 不 是 受 浓度 梯度 驱动 的 ， 
而 是 受 化 学 势 梯度 驱动 的 行为 ， 并 基于 下 面 的 速度 公式 进行 了 解析 。 
[扩散 速度 ] [原子 移动 度 ] [化 学 势 梯度 ] 


3 (6. 33) 
dw 


对 于 A-B 系 a 固溶体 来 说 ， 组 元 原子 的 化 学 努 根据 正规 深 体 模型 的 近 
似 处 理 ， 将 如 式 (3. 43) 所 示 的 那样 ， 呈 下 面 的 形式 。 


Gs Hn (1l— ra +RTInca 
(6. 34) 
GN (1 一 ZB)2 十 民 TlinzB 
由 式 (6. 34) 可 以 求 得 B 组 元 的 化 学 势 梯度 如 下 。 
apB dpp drs RTI, 20Aa | 二 
~ | 1 一 下 名 za(1 一 za)| 可 AN 


B 组 元 的 扩散 通 量 是 浓度 cg(mol'.m-3) 与 速度 vp (m:s-!1)》 的 冬 积 ， 
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所 以 ， 由 式 (6. 33) 和 式 (6. 35) 可 表示 成 下 列 形 式 。 
Js=ca* wm——maRT| 1 一 “名 zp(1—zn) | (6,. 36) 
这 里 ， 使 用 了 原子 分 数 xp 和 浓度 cp 的 梯度 的 下 列 关 系 式 
土 (人知 )= 土 ( 滞 ) (6. 37) 
现在 来 考察 式 (6. 35) 和 式 (6.36) 中 的 [ ] 项, 在 xp 之 1 时， 也 就 
是 对 于 A 侧 的 稀 溶 体 来 说 ，[ ]j=1。 再 进一步 参照 爱 因 斯 坦 的 原子 移动 度 


的 定义 式 m= 二 D/RT， 可 以 认为 msRT 一 De， 因此 ， 可 以 得 出 关于 菲 克 扩散 
定律 [ 式 (6. 9)] 需要 进行 如 下 修改 的 结论 。 


Ds( 菲 克 扩散 定律 ) 一 Ds | 1 一 全 各 za(1 一 za)] (6. 38) 


Re 
根据 同样 的 分 析 ， 扩 散 定律 中 A 组 元 的 系数 也 要 作 如 下 的 修正 。 


Da( 非 克 扩 散 定律 Da | 1—EAeza(1— ze) | (6. 39) 
通过 以 上 的 考察 ， 将 前 面 的 达 肯 方程 式 (6. 32) 加 以 总 结 ， 互 扩散 系数 


应 当 表 示 成 如 下 形式 ，。 


2 人 
] 一 人 raC1 一 zB) | (6, 40) 


式 〈6. 40) 中 的 括号 [ ] 被 称 为 扩散 系数 的 热力 学 因子 全 。 


[例题 6.7] 试用 式 (6. 40) 说 明 A、B 原子 间 强 烈 相 互 排斥 时 ， 将 会 
发 生 上 坡 扩散 现象 。 

[ 解 ] 在 COxe>2RT 的 条 件 下 ， 如 图 6.9 所 示 ， 在 自由 能 曲线 上 存在 一 
个 向 上 凸 起 的 成 分 范围 ， 在 此 成 分 范围 内 互 扩 散 系 数 DAa<s0， 将 发 生 由 低 
浓度 侧 向 高 浓度 侧 扩散 的 上 坡 扩散 。 这 个 成 分 的 界限 〈 见 标记 ') 与 失 稳 分 
解 点 (spinodal 点 ) 相对 应 [参照 式 〈4. 44)]。 

[例题 6.8] 根据 正规 深 体 近似 ，YFe-Si-C 系 奥 氏 体 中 的 C 的 化 学 势 由 


Drs=(Dazat+Daze)| 


全 这 里 的 结果 是 利用 正规 各 蛋 近似 对 热力 学 因子 所 做 分 析 的 特定 结果 ， 对 于 一 般 
情况 利用 活 度 系数 《ya 一 abg/yzs) 表示 时 ,，[ 」 将 被 表示 成 下 面 的 形式 ， 即 


[热力 学 因子 ]=[1 十 xp (31lnye/3xp)] (6. 41) 
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下 面 的 近似 式 表 示 [ 式 (3. 52)J。 


MAG = 一 长 了 二 WEc: -号 | (1 一 oj RTlnzec (6. 42) 


这 里 ，LX* (二 一 36 kJ*mol-!1) 是 C 原子 之 间 的 相互 作用 参数 ， 负 号 
意味 着 C 原子 相互 之 间 是 排斥 作用 。 而 Wsic( 二 十 112 kJ mol-1)》 参数 是 5i 
原子 与 C 原子 之 间 的 排斥 作用 能 。 

试 根据 式 (6. 42) ， 对 达 肯 的 上 坡 扩散 实验 结果 加 以 讨论 。 

[ 解 】 首先 ， 比 较 一 下 在 该 实验 的 条 件 下 (1323K，13 天 ) Si 原子 和 上 
原子 的 扩散 系数 和 扩散 距离 。 


Px “25X10-1 m2.s-1，zc 一 人 /2Dc tsx1l mm 
DY =:10-145 m2 .s-1，zsi 一 /2Daetsz0.05 mm 


可 以 看 出 ，Si 的 扩散 工 离 委 小 ， 这 里 只 考虑 C 的 扩散 就 可 以 了 。 
其 次 ， 由 式 (6. 42) 来 求 驱动 C 原子 扩散 的 化 学 势 梯度 的 数值 ， 可 以 


得 到 
pc _ [ape Ydze | (pC dz 
dz ‘dxc! dz ‘gzsi! dz 
_[RT ，roFe | y dzs 
-| 二 2(L Ee RT) E+ Wc (6. 43) 


右边 的 第 1 项 是 由 CC 原子 自身 产生 的 驱动 力 ， 而 第 2 项 是 由 Si 原子 的 浓度 
梯度 加 在 C 原子 上 的 驱动 力 。 

在 上 述 内 容 中 ， 巾 Si 产生 的 加 在 试 片 (I) 和 ([ ，》 的 结合 面 上 的 驱 
动力 是 极其 巨大 的 。 由 Si 的 平均 扩散 距离 zsis*0. 05 mm 来 估算 ， 其 值 为 


| 0. O72 


ze 
于 = 、， 
Ws -一 一 和 “112 0D-_ 05 


j=—160 (kJ*: mol mm 1) 


这 一 数值 已 经 远 远 大 于 试 片 (1) 或 (了 I) 中 CC 原子 自身 的 驱动 力 
0.3 kJ:mol~limm- 1}. 

正 因为 如 此 ， 才 发 生 了 C 原子 越过 巨大 的 浓度 梯度 由 (I) 侧 财 迁 
到 〈I) 侧 ， 完 成 了 “上 坡 扩散 ”。 

不 过 ， 如 果 根 据 碳 活 度 与 化 学 势 的 关系 式 Ay* 一 RTIna* 来 求 算 碳 活 度 - 
距离 曲线 ， 则 如 图 6. 8(b) 所 示 ， 按 活 度 其 实 是 正常 扩散 ， 并 没 显 示 出 “上 
坡 扩散 ”的 特征 。 
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6.4 扩散 机 制 与 扩散 系数 


固体 中 扩散 的 测定 工作 由 于 赫 维 希 (G. Hevesy) 所 创立 的 使 用 放射 性 
同位 素 示 踪 原 子 法 1' 吕 的 普及 而 大 幅度 地 提高 了 精度 ， 各 种 扩散 机 制 也 明确 
起 来 了 。 现 在 选择 其 中 的 几 个 重要 问题 加 以 考察 -i'" i。 而 关于 氧化 物 、 硫 化 
物 中 离子 的 扩散 问题 ， 请 参照 本 章 末 的 参考 文献 [6 一 8 


6.4.1 扩散 系数 的 振动 频率 因子 及 激活 能 


如 6.1.2 太 所 示 ， 坟 散 系 数 忆 等 于 加 《十 ) 方向 的 茎 迁 的 频率 v4 与 唉 

迁 距 离 4 的 平方 的 飞 积 [ 见 式 (6. 8)]， 因 此 ， 如 果 将 晶体 的 固有 振动 频率 

作为 vw， 可 以 表示 成 如 下 的 一 般 形式 。 
] 


Dv A’ = A exp [= 


6 


二 (6. 44) 


RT 

在 这 里 ， 系 数 《1/6) 是 三 维 振动 中 十 方向 的 振动 分 量 ，AG3 是 原子 迁 
移 到 近邻 晶 格 结 点 上 去 的 激活 能 。 将 AG4 分 解 表 示 成 灼 项 和 信 项 ， 成 为 如 
下 的 形式 AGi 一 AHj 一 TASd 时 , 式 (6. 44) 可 以 整理 成 如 下 的 形式 。 


D=| EwA?exp 全 二 | ‘exp [一气 二) 一 Doexp [一 总 (6. 45) 
式 (6. 45) 中 Do 被 称 为 扩散 系数 的 振动 频率 因子 ， 而 Q( 一 AI ) 被 
称 为 扩散 激活 能 。 
[例题 6.9] 利用 示 踪 原子 法 测定 了 纯 Cu 中 的 Cu 原子 在 1173K 和 
973 K 时 的 目 扩散 系数 ， 获 得 了 如 下 的 结果 。 


DDE =3.2X10-1 m2 .sl(til73 开 ) 

四 Da 一 3.8X10-1 m?.s 1(973 K) 
试 基 于 以 上 这 些 实测 伍 ， 求 出 扩散 系数 中 的 De 和 的 数值 。 
[ 解 」 将 式 (6. 45) 改写 成 下 面 的 形式 。 


InD=InDo 一 辟 ( 示 ), 或 logD 一 logDo 一 5( 示 ) (6, 46) 
这 里 ， 使 用 了 关系 式 Inz 一 (lnl10)7logz 一 2. 3logx。 
将 题目 中 给 出 的 数据 代入 式 (6. 46)， 可 得 
Dos8X10 ms 及 Q=211 kJ* mol™ 
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万 外 ， 如 图 6. 10(b) 所 示 ， 如 果 以 log DD 为 纵 轴 ， 以 1/T 为 横 轴 ， 表 
示 成 “ 阿 累 纽 斯 图 ”的 形式 , 在 1/T==0 处 曲线 与 纵 轴 的 交点 相当 于 
log Do。， 而 图 中 曲线 的 斜率 则 对 应 于 激活 能 Q 的 数值 。 


< 温度 , T/K 
1000 500 


扩散 系数 , D / 10-14m2.s-1 
扩散 系数 , D /m2*s-!( 对 数 举 标 ) 


T1/ 10-3 必 -1 
(b) 


图 6.10 纯 Cu 自 扩散 系数 的 振动 频率 因子 和 激活 能 


6.4.2 室 位 型 扩散 和 间隙 型 扩散 


首先 来 考察 空位 型 扩散 。 如 图 6. 11(a) 所 表示 的 那样 ， 置 换 型 溶质 原 
于 B 为 了 由 晶 格 结 点 1 移动 到 结 点 2， 需 要 下 面 两 个 条 件 ， 中 结 点 2 有 空位 
到 来 的 机 会 ; 能 够 通过 相 邻 原子 3 和 4 之 间 的 间隙 。 因 此 扩散 系数 可 以 通 
过 下 面 的 关系 式 来 进行 近似 处 理 。 


[空位 生成 概率 」X[ 原 子 迁 移 概 率 ] 


一 于 whzexp -信守 )-exp (- 刍 ) 


AG 二 AG, 
ee (C6, 47) 


_1 ,2 加 
一 于 iexp RT 


这 里 ，AG。， 是 空位 生成 能 AG” 是 原子 迁移 所 需要 的 激活 能 。 将 式 
(6. 47) 按照 式 〈6. 45) 的 结构 加 以 整理 ， 可 以 知道 ， 空 位 型 扩散 的 振动 频 
率 因 子 Do。 和 激活 能 Q@ 具 有 如 下 的 内 容 。 
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AAS， 人 
R 
Q=AH, 二 +AH." (6. 48) 


有 = oA exp ( 


(a) 空位 扩散 模型 (b) 间隙 型 扩散 模型 


图 6.11 置换 型 原子 (B) 和 间隙 型 原子 (D 扩散 的 基本 过 程 
[ra) 中 的 粗 虚 线 表 示 在 唱 格 结 点 2 的 位 置 不 存在 空位 时 的 能 量 曲线 j 


这 里 ，AS。 是 由 空位 生成 带 来 的 炉 的 变化 ，ASs 是 由 原子 迁移 带 来 的 
箭 的 变化 ; A 日” 和 AH 分 别 是 空位 生成 和 原子 迁移 所 需要 的 熔 。 
[例题 6. 10] 试 对 比 与 分 析 表 6. 1 中 所 示 的 6 种 纯 金 属 的 自 扩散 系数 ， 


甫 .1 纯 金 属 自 扩 散 系 数 的 代表 例 


Alifce) 1.7x10-4 142 934 152 
Cutfec) 1. BX]10 5 155 
YFe(fce) 8.9x10-s 29] (1801) 162 
po 2.0X10 + 241 1811 133 

eFecbee | 人 294 
Tatbeec) 1 2K10™ 4413 3263 127 


CR 2 


届 p 一 颗 磁 性 下 { 一 铁 磁 性 。 


[ 解 ] 构成 晶体 的 原子 间 结 合 键 越 强 ， 则 熔点 Tm 就 越 高 ， 而 且 扩 散 的 
激活 能 Q 也 越 大 。 正 因 如 此 ，Q/ Tm 的 数值 如 表 6. 1 的 最 右 一 栏 所 示 ， 各 元 
1] 80 
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素 的 差别 并 不 很 大 ，fcc 结构 的 金属 约 为 150，bece 结构 的 金属 约 为 130。 所 
以 ， 尽 管 以 17 了 作为 横 轴 ， 画 成 通常 的 阿 累 纽 斯 图 时 [ 见 图 6. 12(a)]， 各 
元 标的 数据 仍然 是 很 分 散 的 ; 但 是 如 果 以 Tan/ 工 为 横 轴 时 ， 则 如 图 
6. 12 (b) 所 示 ， 对 应 于 史 体 的 结构 ， 各 元 际 的 扩散 系数 发 生 了 和 集中，fec 结 
构 的 金属 比 bcc 金属 原子 排 布 更 紧密 一 些 ， 扩 散 系数 也 稍 小 一 些 ， 而 金刚 石 
纺 构 的 Ge 虽然 厚 子 排 布 较 疏 ， 但 由 于 是 共 价 键 结合 的 缘故 ， 所 以 扩散 系数 
的 数值 也 远 比 金 属 要 小 。 另 外 ， 由 于 aFe 在 1043K 以 下 是 铁 磁 性 的 ， 原 子 
间 的 结合 强度 变 大 ， 因 而 其 扩散 系数 如 影 线 所 示 显 著 变 小 。 


-一 温度 , T/K 


10-10 2000 1000 


10712 


10-14 


自 扩散 系数 , D / m2*s 1 


] 人 0 一] 二 


10-20 


1/ 10-4K-1 


图 6. 12 各 种 金属 的 自 扩散 系数 
[Cb》 是 进行 熔点 归 一 化 后 的 关系 图 ; 加 影 线 部 分 表示 ocFe 的 
磁性 转变 所 引起 的 扩散 系数 下 降 


和 下面， 来 考察 间 队 型 扩散 。 
下 列 各 元 素 原 子 半径 很 小 ， 所 以 它们 以 间隙 型 固 溶 状态 进入 金属 中 ，。 
HCO. 037), C0.071), NCO0.053), Od0. 061) 
这 里 括 弧 〈( ) 内 的 数字 是 原子 半径 (nm)， 约 小 于 金属 原子 半径 的 1/2， 
如 图 6. 11(b》 所 示 ， 间 际 型 固 深 的 原子 在 唱 格 间隙 之 中 国 热 振动 的 诱 
发 而 导致 迁 称 ， 所 以 扩散 系数 可 以 表示 成 下 面 的 形式 。 
二 H: 
Di 一 | ~voXexp [> ) -exp (一 二 
Di = Dio* exp (- 窗 ) (6. 49) 
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这 里 ，Qian(= 王 ADn) 是 从 后 格 间 际 1 迁移 到 品格 间 队 2 时 的 激活 能 ; 
ASin 是 激活 燃 ; 1/n 是 在 (十 ) 方向 上 的 振动 分 量 ， 因 唱 体 结构 而 异 ， 可 以 
有 1/4 一 1712 不 等 的 数值 。 

将 表 6.2 中 所 列 出 的 则 际 型 扩散 系数 按 阿 累 纽 斯 方式 作 图 ， 如 图 
6. 13(a) 所 示 ， 不 同 物 质 系 统 中 的 扩散 系数 明显 不 同 ， 但 是 ， 如 果 像 对 空位 
型 扩散 所 做 的 处 理 那样 ， 相 对 于 秘 剂 金属 的 熔点 加 以 归 一 化 ， 则 对 应 于 每 种 
晶体 结构 ， 大 体 上 都 有 相同 的 数值 [如 图 6. 13(b) 所 示 j。 


表 6.2 间隙 型 扩散 系数 的 代表 倒 


H/Pt(fece) l2 
CYFetfce) 86 
CaFel bec) 55 
CNiffcc) 82 


C/NbC(NaCl) 2. 3 10-5 345 3896 89 
Lit /Ge( 人 金刚 五 ) 2,. 5 107" 4499, 号 1l232 并 局 
TD J]. Woodford and Y. A. Chang: Metall Mater, Trans，，29A (1998), 2717, 


J. N., Hobstetter: Equilibrium， Diffusion and Imperfections in Semi-conductors. Prog. Metal 
Phys. ， 7 (1958)}, 1~683. 


。 温度 , T/K 
2000 1000 500 Tr, T 


YE 
ms 


上 10-10 上 | 
网 
起 ' 
榨 10-2F 1 
证 
ja | | 
10-14[ NS 
10-16 
4 8 12 16 20 | 1.5 2 
了 -17 10-4 开 -1 in/T 
(a) (b) 


图 6.13 间隙 型 扩散 系数 
[5b) 为 对 于 溶剂 物质 熔点 进行 归 一 化 后 的 关系 图 ] 


另外 ，T 一 Ta7/2 时 ， 间 孙 型 扩散 系数 的 数值 为 10- “一 107 ms ， 
但 是 与 此 对 应 的 空位 型 扩散 系数 的 数值 却 只 有 10 盖 一 10 下 ms 一， 两 者 
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相差 约 107 和信。 特别 是 ， 氧 原子 的 间 际 型 扩散 具有 异常 高 的 速度 ， 即 使 在 常 
温 下 也 能 扩散 相当 大 的 距离 ， 因 此 ， 氧 有 时 能 在 结构 材料 的 内 部 缺陷 中 诗集 
起 来 ， 形 成 孔 际 ， 进 而 诱发 出 氧 脆 现 象 。 

另外 ，Li+ 《原子 半径 为 0.15 nm， 离 子 半径 为 0.078 nm) 在 金刚 石 类 
型 结构 的 Si 或 Ge 晶体 中 的 扩散 系数 用 点 划 线 表示 在 图 6. 13 中 ， 是 间隙 型 
机 制 的 高 速 扩散 ， 所 以 在 半导体 设计 中 对 于 杂质 Li 的 控制 很 重视 。 


6.4.3 表面 扩散 和 唱 界 扩散 


沿 晶体 的 表面 或 晶 界 进行 的 扩散 ， 要 比 通过 晶体 内 部 进行 的 扩散 〈 唱 格 
扩散 ) 快 得 多 ， 所 以 被 称 作 “短路 扩散 ” (如 图 6. 14 所 示 )。 上 述 现 象 的 扩 
散 系数 虽然 因 唱 体 的 晶 面 或 晶 粒 取向 不 同 而 异 ， 但 如 果 概 观 一 下 随机 取向 的 
数据 大 体 上 可 以 用 式 (6. 50) 和 式 (6. 51) 来 进行 近似 描述 [9,10] 。 


到 


10-1t0 
(a) 短路 扩散 
(b1) 附着 原子 扩 裔 


“TD 


(b2) 中 台 空 位 扩散 


WD 


(b) 表面 扩散 机 制 0.3 1.0 1.5 2.0 


扩散 系数 , DD /m2*s 1 


10 lz 


10°14 


图 6.14 表面 扩散 、 蝇 粒 扩 散 和 晶 格 扩散 的 比较 


表面 扩散 系数 Deeftsz7X10-sexp | 一 全 (- 辣 ) (6. 50) 
晶 界 扩散 系数 D4X10-5exp| 一 安 ( 深 )| (6. 51) 


表面 扩散 如 图 6. 14(b2) 所 示 ， 是 由 暴露 在 晶体 表面 的 空位 “阳台 空 
位 ) 的 迁移 完成 的 ， 但 是 ， 当 处 于 稍 低 于 熔点 的 温度 时 ， 如 图 6. 14(bl1》 所 
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示 ， 附 着 在 唱 体 表面 上 的 原子 增加 ， 因 而 扩散 系数 的 数值 将 偏离 
式 (6. 50) 而 表现 出 急剧 增加 。 

另 一 方面 ， 蔓 界 扩散 系数 与 处 于 熔点 Ta 的 液 相 扩散 系数 近乎 相同 ， 而 
且 无 论 唱 体 结构 是 bcc 还 是 fcc， 其 晶 界 的 扩散 系数 却 几 乎 都 是 一 样 的 。 这 
一 点 似乎 暗示 着 ， 随 机 唱 界 的 结构 是 处 于 类 似 非 晶 态 的 状况 。 

[例题 6. 11] 试 考察 利用 多 晶体 试 样 进行 自 扩散 实验 时 所 测 得 的 整体 
扩散 系数 ， 这 时 使 用 了 3 种 平均 晶 粒 尺寸 的 样品 ，100 pm、10 pm 和 1 pm。 
这 时 假设 唱 粒 间 界 是 厚度 为 3 个 原子 直径 〈6=7.5X10 -0 m) 的 随机 品 界 。 

[ 解 ] 对 这 个 问题 要 进行 严格 解析 将 是 十 分 复杂 的 ， 所 以 ， 这 里 只 借用 
一 种 简略 的 解法 [7 。 

首先 ， 将 这 个 多 晶体 看 成 是 由 尺寸 为 2R 的 多 棱柱 晶 粒 和 厚度 为 $ 的 薄 
板 状 唱 界 所 组 成 的 复合 体 ， 然 后 分 析 沿 棱柱 主轴 方向 的 稳 态 扩散 。 在 垂直 于 
扩散 方向 的 截面 上 ， 晶 粒 的 面积 为 (2R)? = 二 4R? 。 分 配 在 每 个 晶 粒 上 的 晶 界 
截面 积 为 4X2RXx(8/2) 一 4R， 所 以 ， 唱 内 和 晶 界 的 截面 积 的 比例 如 下 。 


4R? R 
ee 
4R: 二 4R6 RE6 
RS 》 (6. 52) 
fe RR RKR+S 
1073 
扩散 遂 量 
昌 界 厚度 5 和 二 10-p 
唱 粒 直径 了 
Rh 
NANANN 让 
呢 
NAAN、 时 ion 
让 
| 10-20 
nn 
(a) () 


6.15 唱 粒 尺寸 与 整体 扩散 系数 的 关系 
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一 般 来 说 ， 并 列 复合 体 中 的 稳 态 传输 现象 可 以 认为 符合 “加 和 定律 ”， 
所 以 整体 扩散 系数 DD 与 晶 内 、 唱 界 扩 散 系数 D*、De? 之 间 的 关系 为 


Ds fler* Dlat 二 feb: Da 一 (一 | Dlat 人 | Deb (6. 53) 


民 十 人 R+é 
图 6. 15(b) 所 示 是 唱 内 和 唱 界 的 扩散 系数 用 下 式 来 近似 表达 时 的 计算 
综 果 ， 当 唱 粒 的 平均 半径 小 于 10 pgm 时 晶 界 的 影响 变 得 显著 起 来 。 


Dit ~—10~ texp 一 如 (| 


Dsbt =4x10 ?exp 一 六 (< 中) 


但 是 ， 也 应 该 注意 到 ， 在 进行 这 样 的 实验 时 ， 为 使 坛 样 中 获得 很 细 的 品 
粒 尺 寸 ， 通 常 是 需要 通过 钉 扎 作用 来 抑制 晶 粒 的 长 大 的 。 
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演练 习题 
6.1 爱 因 斯 坦 分 析 了 微粒 子 的 布朗 运动 ， 导 出 了 下 面 的 公式 。 
平均 迁移 距离 z= v2D? 


1895 


微观 组 织 热 力学 


扩散 系数 D=N 可 

这 里 ，No 为 阿 伏 伽 德 罗 常数 ; r 为 粒子 半径 ; 7 为 黏度 系数 。 
试 推算 在 293 K 的 水 (或 1823 K 的 铁水 ) 中 悬浮 着 的 微粒 子 (r= 二 0. 1 pm) 
于 100 s 的 时 间 内 迁移 的 距离 。 这 时 ， 黏 度 系 数 多 水 ) 王 10-3 Pa:s，7( 铁 
水 ) 一 5X10-3 Pa.s。 [答案 : 在 水 中 和 铁水 中 均 为 E=20 pm 

6.2 A-B 系 具有 如 图 6.16(a) 所 示 相 图 ,将 A 和 电焊 合 起 来 制 成 扩散 
偶 ， 在 温度 工 下 长 时 间 加 热 扩 散 后 ， 其 组 织 样式 是 像 图 6. 16(b) 中 局 所 示 
的 样子 ， 还 是 像 电 所 示 的 样子 ? 


图 6.16 A-B 系 密 相 扩 秀 偶 的 构成 和 浓度 - 昌 离 曲线 


提示 多 相 扩 散 偶 中 各 相 的 厚度 ， 大 体 上 与 扩散 系数 的 1/2 次 方 成 
正比 

6. 3 将 合金 退火 或 者 回 火 时 ， 加 热 温 度 工 和 加 热 时 间 : 之 间 服 从 下 面 
的 关系 ， 即 使 处 理 制 度 变 成 了 工 和 + 上， 也 可 以 获得 大 体 上 同样 的 组 织 ， 试 
考察 其 原因 。 这 里 ，C 是 材料 的 固有 数值 。 


T(logt+C)=T (ogt'+C) [Hollomon-Jaffe 公式 ，1945 年 ] 
提示 : 基于 扩散 的 组 织 变 化 基本 参数 是 扩散 距离 (二 v2Di:)， 因 此 ， 


包含 在 2Dt 中 的 温度 了 与 时 间 上 之 间 的 关系 为 
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1 exp (一 RS) 一 4 
将 to 取 对 数 ， 令 C= 一 logto ， 于 是 导出 了 题目 中 的 关系 式 。 
T(logt+C)—=Q/(R:1n10) 
6. 4 试 推算 在 YFe-C 系 中 加 入 3% (摩尔 ) Cr 时 ，C 原子 扩散 系数 发 
生 的 变化 。 这 时 ，C 原子 与 Cr 原子 之 间 的 结合 能 Ascc 盖 一 11 kJ :mmol 1。 
提示 : 由 式 (3. 62) 可 以 知道 ， 被 Cr 原子 捕捉 的 C 原子 的 比率 为 


2 工 CreXp (-%) 
fe ea 45 (了 一 1000 K) 
1 一 zzer| 1 一 exXpb (一 人 ) 


这 里 ，z 为 与 Cr 原子 的 最 近邻 晶 格 结 点 个 数 (= 二 6)。 假 定 被 捕获 的 C 
原子 是 不 能 扩散 的 ， 则 扩散 系数 为 


Des(DL)Fecl1— fe) DE)Ec' 0.55 


但 是 ，C 原子 的 扩散 激活 能 Qc 二 155 kJ mol-1， 与 Ascc 相 比 ， 要 高 出 
非常 多 ， 所 以 ， 实 际 上 前 面 的 “C 原子 不 能 扩散 ”这 一 假定 是 不 正确 的 ， 
DE 的 数值 是 几乎 不 因 Cr 的 添加 而 变化 的 。 

但 是 ，aFe 中 和 氧 的 扩散 情况 则 不 同 ， 此 时 的 扩散 激活 能 Qn 六 
8 kJ'mol-!， 与 此 相对 应 的 Ascn 关 一 7 kg .mol-1， 因 此 捕获 效果 将 十 分 
显著 。 
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第 后 之 页 (6) 


扩散 通道 

如 果 把 由 扩散 引起 的 各 相 的 变化 描绘 在 浓度 三 角形 上 ， 画 出 扩散 通道 ， 
则 会 使 对 扩散 过 程 内 容 的 理解 变 得 更 加 清晰 。 下 面 给 出 代表 性 实例 。 

《1) 扩散 通道 的 迁 回 

如 图 6(a) 所 示 。 

钢板 在 熔融 Zn 中 热 浸 镀 锌 时 ， 有 可 能 生成 由 TT(Fe;sZns)、6(FeZn) 
相 层 构成 的 扩散 层 。 这 些 化 合 物 很 脆 ， 将 造成 钢板 键 后 冲压 加 工时 的 剥离 
和 色 烈 ， 这 时 ， 如 果 在 Zn 浴 中 加 人 0.2% 诺 右 的 Al，Al 将 同 Fe-Zn 的 界 
面 上 上 聚集 ， 生 成 B2(FeAl) 或 7CFesAl) 相 薄 膜 ， 即 扩散 通道 发 生 大 迁 
回 ， 其 结果 是 抑制 了 富 锌 扩散 层 的 形成 ， 减 轻 加 工 性 能 的 恶化 。 

(2) 扩散 通道 的 复线 化 

如 图 6Cb) 所 示 。 

Cu-Al 固溶体 在 弱 氧化 性 气氛 中 加 热 时 ， 氧 原子 通过 间 孙 型 扩散 形成 
AlO, 。 这 时 ， 扩 散 通 道 分 展 成 Cu 侧 的 2 一 3 一 4 到 AlO, 侧 的 2 一 3 一 4 
的 复线 ， 而 微观 组 织 则 成 为 Cu 基体 中 析出 AlO: 粒子 的 弥散 组 织 。 


Zn+Al 浴 Fe 十 


(a) 


图 6 (a) 熔融 园 Zn 时 的 扩散 通道 (省 路 了 若干 化 合 物 ); 
Cb》 Cu-Al 固溶体 内 氧化 (internal oxidation) 时 的 扩散 通道 
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7 有 序 化 的 热力 学 


1930 一 1960 年 前 后 ， 应 用 统计 热力 学 来 认识 物质 本 性 的 “物性 理论 ” 
十 分 盛行 ， 而 “有 序 化 转变 的 热力 学 ”就 是 其 中 的 一 个 重要 内 容 。 以 B-W- 
G 模型 为 代表 的 各 种 精致 的 理论 一 个 个 相继 出 现 ， 对 于 材料 科学 的 进步 给 予 
了 十 分 显 着 的 页 献 。 

本 章 中 要 学 习 先 质 们 开拓 的 解析 方法 要 点 ， 数 学 公式 将 大 量 出 现 ， 但 是 
不 被 壮 算 所 迷惑 ， 始 终 抓 住 问 题 的 核心 和 脉络 才 是 最 重要 的 。 


7.1 有 序 化 现象 


7.1.1 微观 组 织 的 有 序 化 


微观 组 织 中 常常 发 生 与 通常 所 说 的 “ 相 变 ”性 质 完全 不 同 的 一 种 “有 序 
化 ”现象 。 图 7. 1 所 示 的 就 是 其 代表 性 实例 ， 其 中 (a) 是 液 甬 的 “ 问 列 - 近 晶 
转变 ”(nematic smectic)， 台 属于 细 长 高 分 子 排列 上 的 变化 ; ib) 是 磁性 转 
变 ， 即 自 旋 磁 矩 取 向 的 有 序 化 ; (c) 是 本 章 要 讨论 的 原子 配置 的 有 序 化 。 


7 顺 磁 剧 无 序 固溶体 
jy gl Bg Sesa 
algal 局 中 CR 
局 J La 中 区 a 
| | de oay 
AAA 
| | BB 和 和 gygg | 
GHOULS E 
和 go 
近 唱 状 阅 蝇 铁 磁 体 
(a) (b) 


图 7.1 典型 的 有 序 化 现象 


无 序 状态 就 是 一 种 无 规则 排列 状态 ， 所 以 精 S 比较 大 ， 燃 五 也 比较 大 ; 
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相反 地 ， 有 序 状态 S 比较 小 ， 迷 所 也 小 。 这 样 一 来 ， 自 由 能 G(= 互 一 TS) 
的 数值 便 是 ， 在 高 温 下 无 序 态 自由 能 低 ， 低 温 下 有 序 态 自 由 能 低 ， 所 以 伴随 
者 升温 或 者 降温 将 要 发 生 下 述 的 状态 变化 。 把 这 种 变化 叫做 有 规则 -无 规则 
迁移 ， 或 者 叫做 有 序 - 无 序 转变 (order-disorder transition)。 
(低温 ) 有 序 状态 二 = 无 序 状态 (高 温 ) 

这 种 有 序 化 现象 是 1923 年 用 和 射线 衍射 法 确认 的 ， 其 发 现 者 就 是 后 来 
在 钢铁 材料 的 贝 开 体 组 织 研 究 方 面 特别 有 名 的 贝 商 (E. C. Bain)。 他 在 Cu- 
2520 《摩尔 分 数 ) Au 固溶体 的 匀 射线 衍射 谱 中 ， 发 现 了 fcc 固溶体 中 本 来 
不 应 该 出 现 的 (100) 和 “(110) 等 术 射 线 。 其 原因 正 是 由 于 Cu 原子 和 Au 
原子 位 置 配置 上 的 有 序 化 本 。 

同样 的 有 序 化 现象 也 发 生 在 Cu-Zn 系 bce 固溶体 和 Mg-Cd 系 hcp 固 洲 


体 中 (如 图 7.2 所 示 ，)， 所 有 这 些 有 序 固溶体 锌 统称 为 有 序 相 (ordered 
phase) 。 


ceood | 
ee 
机 


图 7.2 具有 代表 性 有 序 相 的 合金 系 


7.1.2 短程 有 序 化 


原子 配置 的 有 序 化 现象 ， 可 以 用 长 程 的 和 短程 的 两 种 有 序 化 模型 来 加 以 
描述 和 分 析 ，。 
前 者 中 有 一 种 被 称 为 B-W-G 模型 。 如 图 7.34b) 所 示 ， 它 把 品格 看 成 
是 由 几 个 亚 点 阵 《sublattice) 构成 的 复合 点 阵 ， 可 以 分 别 根据 亚 点 阵 上 的 A 
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(T)+(H) 


。 _Pas ~ (PaBa) Bi (Pu) 


~ (PAB)! — (PAB) -BD 
_35~30 _1 12-9 1 
“60-30 6 18—9 3 

(a) 短程 有 序 化 心 ) 长 程 有 序 化 


图 7.3 短程 和 长 程 有 序 化 的 二 维 模 型 
短程 模型 中 关注 A 一 B 链 的 键 数 【Pap)i 
而 长 程 模型 则 根据 亚 点 阵 上 的 配置 数 (例如 Br ) 来 确定 有 序 度 


(或 B) 原子 的 数目 来 确定 有 序 度 〈?) 。 关 于 这 种 模型 ， 在 7.2 一 7.4 各 市 还 
要 详细 讨论 ， 所 以 这 里 还 是 先 就 后 一 种 “短程 有 友 化 ”进行 考察 。 

在 分 析 短 程 有 序 化 的 时 候 ， 关 注 的 是 A 一 B 键 的 数目 (Pas)， 并 给 出 
有 序 度 的 定义 如 下 。 


,Pap— (Pap)o 
短程 有 序 度 ne (7. 1) 


这 里 ， (Pap)1 和 (PaAs)o 是 有 序 度 2" =1 和 8 = 二 0 时 的 A 一 B 键 的 
数目。 

对 于 A:B=1:1 的 固溶体 ， 原子 总 数 为 N， 各 有 原子 的 最 近邻 数 为 <， 键 
总 数 为 xzN/2。 在 完全 有 邦人 化 的 状态 下 ， 所 有 的 六、B 原 于 都 是 成 对 配置 的 ， 
所 以 (Pap) 二 xzN/2。 在 完全 无 序 的 状态 下 ， 只 有 一 半 的 键 数 是 A 一 B 键 ， 所 
以 (Pap)o = 二 zN/4。 因 此 ， 各 类 键 的 键 数 与 有 序 度 pg* 之 同 的 关系 如 下 。 


»_ Pap—zN/4 _ Pap 
了 zzN/2—zN/4 zN/4 


PAp 一 2 (1+p") (7. 2 
PAA 一 Pap 一 于 (1 一 9 ) 
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例如 ， 在 图 7.3(a) 所 示 的 二 维 上 品格 中 ， 键 总 数 为 60，A 一 B 键 数 为 
35， 所 以 有 序 度 p* 一 35/30 一 1 一 176。 

另外 ， 图 7.3(a) 中 所 示 的 白色 和 灰色 区 域 一 一 畴 ‘(domain)， 两 种 颜 
色 都 是 有 序 的 ， 但 是 相互 之 间 具 有 相反 的 位 相 ， 所 以 用 虚线 标记 出 来 的 边界 
被 称 作 反 回 酶 界 (anti-phase boundary，APB)。 这 种 APB 接 进 的 越 多 ， 
A 一 B 键 的 数目 就 会 越 少 ，p* 的 值 越 小 。 相 反 地 ，APB 进行 整理 合并 ， 从 而 
睹 ‘(domain》 长 大 的 现象 也 可 以 认为 是 一 种 有 上 序 化 。 

为 了 对 上 述 有 序 化 进行 热力 学 分 析 ， 如 果 假 定 “ 每 一 个 键 都 是 独立 的 ， 
相互 之 间 并 不 干扰 ”的 话 ， 那 么 五 就 可 以 如 式 《7.3) 所 示 ， 用 有 序 度 
(p* ) 的 1 次 方 关系 式 来 表示 0， 


Ha-e,, Pan RE (7. 3) 


式 (7.3) 中 ，enn， tpp， Sanp 分 别 是 各 类 原子 键 的 每 个 键 的 能 量 ; 
人 np 二 zN[e,p 一 (nn 十 Epp)/2]， 是 表示 原子 闻 相 互 作用 的 参数 ， 对 于 发 生 
有 序 化 的 系统 来 说 ， 要 求 Qnp 二 0 [参照 式 (3. 11)] 。 

另外 ， 精 S 可 按照 波 尔 兹 曼 公 式 [ 式 (2. 34)] 用 式 (7.4) 来 近似 描 
述 。 这 是 将 zN/2 个 键 按 照 PAAa 、PBg、PAB 的 方式 组 合 起 来 时 的 配置 方案 
总 数 代 入 之 后 求 得 的 。 


SkeloW =keln | 5— S| 


PAs ! Pep | PAB | 
~ In2— +p np ) 十 (1 一 gp* nig )] (7.4) 
这 里 ,应 用 了 斯 特 令 近 似 In(n1) 二 nlnn 一 n 和 原子 总 数 N 为 1mol 时 的 
关系 式 Nkp 二 RR (气体 常数 ) 。 
根据 上 述 式 (7.3)、 式 (7.4) 可 求 出 伴随 短程 有 序 化 而 发 生 的 目 由 能 
的 变化 〈AG) 有 序 化 ， 以 及 满足 极 值 条 件 a(CAG* )/39* =0 时 的 平衡 态 有 序 度 
p”， 结 果 如 式 (7.5) 和 了 武 7. 6) 所 示 。 


(CAG* ) 有 让 化 一 “Ag* 十 [+g )ln(1 十 g* ) 十 (1 一 p* )lnC1 一 9* )] 


(7.5) 


全 通常 ， 固 相 中 原子 之 间 的 结合 键 是 有 很 强 的 相互 作用 的 , “各 键 相互 独立 ”的 假 
设 ， 只 限于 原子 的 配置 几乎 是 完全 无 序 的 情况 ， 也 就 是 说 ， 只 对 于 处 于 高 温 下 固溶体 的 
情况 才 是 能 够 成 立 的 ， 


Bu 


7 ”有 序 化 的 热力 学 


en- 


Pe 人 (7.6) 
1 十 exp (一 之 芝 ) 
这 里 ，T.( 二 一 Qap/2R) 是 下 节 (7.2) 将 要 讨论 的 长 程序 化 临界 


温度 。 


根据 式 (7. 6) 计算 的 短程 有 序 度 p* 如 图 7.4(b) 中 的 细 虚 线 所 示 ， 在 
低温 区 域 随 温度 的 提高 而 急剧 下 降 ; 与 此 相反 ， 在 高 温 区 域 的 下 降 则 比较 缓 
慢 ， 即 使 达到 熔点 温度 ，9* 也 不 会 变 成 0。 


SS 
| SN- 短程 有 序 度 


和 
和 
下 


.- 长 程 有 序 度 
(CB-W-C 模 型 ) 


平 稀有 序 度 , Pc {或 ?9 
它 


0 02 04 06 08 1 
有 序 度 , 9* 


图 7.4 bce 固溶体 (A : B=1:1， z==8) 中 的 短程 有 序 化 
(a) 在 五 一 T 的 温度 下 的 自由 能 与 短程 有 序 度 之 间 的 关系 [ 式 (7. 5)]; 
(b》 短 程 有 序 度 与 长 程 有 序 度 的 对 比 


那么 ， 以 上 的 解析 把 有 订 化 的 本 质 解 说 清楚 了 吗 ? 

“有 序 化 ”从 本 质 上 说 ， 是 合作 现象 (cooperative phenomena) 的 一 种 ， 
它 具 有 一 旦 在 局 域 发 生 有 序 排列 ， 就 会 波及 到 周围 ， 直 至 促使 全 部 晶体 都 达 
到 有 序 化 的 特性 ， 因 此 有 序 度 应 该 具有 在 特定 的 临界 温度 附近 发 生 急 剧变 化 
的 特征 ， 而 且 可 以 认为 ， 上 述 的 短程 有 序 化 是 对 应 于 高 温 下 的 小 量 级 有 序 化 
《oo* < 二 1) 现象 。 

真正 的 高 量 级 有 序 化 如 下 节 (7.2) 将 要 说 明 的 那 梓 ， 应 该 用 布拉格 -威廉 姆 
斯 (W. L Bragg-E. J]. Williams，1934 年 ) 和 高 尔 斯 基 (W. S. Gorsky，1928 年 ) 
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ayurmil06 退出 隐身 我 的 帖子 6 


提出 的 长 程 有 序 化 模型 〈 简 称 为 BW-G 模型 ) 来 解析 2'3]。 

娘 外 ， 短 程 的 和 长 程 的 有 序 化 的 思考 方法 是 可 以 相互 补充 的 ， 所 以 想 把 两 
者 统一 合并 起 来 的 模型 由 贝 泰 (H. A. Bethey[、 佛 勒 (R. H. Fowler)[5] 、 高 林 
CY. Takagi)lel 、 菊 池 〈R. Kikuchi)[7 等 相继 提 了 出 来 ， 关 于 这 些 统计 理论 的 解说 
请 参考 本 章 末 的 相关 文献 [5-11 。 


7.2 B-W-G 模型 对 CuZn 型 有 序 化 的 解析 


有 序 -无 序 转变 的 代表 性 实例 是 Cu-Zn 系 中 8 相 (bce) 的 CuZn 型 有 序 
化 (参照 图 7.2)。 现 在 用 EM-G 模型 来 解析 这 种 有 序 化 。 


7.2.1 亚 点 阵 与 有 序 度 


如 图 7.5(Ca) 上 图 所 示 ， 可 将 bcc 唱 格 分 成 由 全 部 角 顶 位 置 构成 的 亚 点 
阵 工 和 由 全 部 体 心 位 置 构成 的 亚 点 阵 IT ， 现 在 注意 开 亚 点 阵 上 的 B 原 子 的 
数目 (Bj )， 可 以 定义 有 序 度 如 下 县 。 


(b) 
AG =AH— TAS 
式 (7.14) 


自由 能 的 变化 ,AG 
全 一 “= 十 


平衡 有 序 度 ,we。 


温度 ,TT 


图 7.5 Cuzn 型 有 序 化 的 BW-G 模型 解析 


全 也 可 选用 Ai 代替 By ， 而且 选 择 4&r 、B: 中 的 任何 一 个 也 都 可 以 。 
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__Br—(Br)o 


这 里 ，(CBr )l 和 (By)o 分 别 是 pg==1 和 p==0 时 的 By 的 数目 。 
bcc 品格 的 第 项 位 置 与 体 心 位 置 是 完全 等 效 的 ， 所 以 上 和 开 两 种 亚 点 阵 
的 结 点 数 均 为 N/2。 完 全 无 序 的 8 二 0 的 状态 下 ， 亚 点 阵 结 点 的 半数 是 B 原 
子 ， 所 以 ， 下 面 的 关系 式 成 立 。 
N 


Al 二 Br =An 十 By = 


(号 T )1 一 (7. 8) 


Psib 


{By )o 一 A 


把 上 面 的 式 (7.7) 和 式 (7.8) 等 加 以 整理 ， 可 以 求 得 亚 点 阵 上 A、B 
原子 的 数目 如 下 。 
N 


A] = B] 一 二 人 十 史 ) 


(7. 9) 


AI =BI = 站 (1—9) 


7.2.2 有 序 化 引起 的 恰 和 焕 的 变化 


首先 ， 如 果 以 每 一 种 最 近邻 原子 对 的 能 量 为 e,,。、eps、ens， 可 以 得 到 
下 面 的 始 日 的 近似 表达 式 。 
万 一 ce， 。 卫 AAA 十 Egg。， 了 ha 十 Eapg， 卫 AB 《7. 10) 
这 里 ，Pas、Psp、Pns 分 别 是 各 类 原子 对 的 总 数 。 例 如 ， 在 计算 A-A 
对 的 总 数 时 ， 先 假设 “了 亚 点 阵 上 的 A 原子 的 最 近邻 的 原子 为 A 的 概率 等 
于 本 亚 点 阵 中 A 原子 的 平均 分 数 ” 这 样 的 随机 分 布 ， 于 是 可 以 得 到 下 面 的 
近似 式 9， 


-1 
i (1—9) (7. 11) 


Paa~Al: z| 


和 对 于 发 生 有 序 化 的 合金 系 来 说 ,在 A 原子 的 最 近邻 位 置 上 应 该 有 B 原子 富 集 的 
倾向 ， 但 是 了 W-G 模 型 却 忽视 这 种 倾向 ， 做 出 了 随机 分 布 假 设 。 这 种 近似 方法 是 外 斯 
(P，Weiss，1907 年 ) 为 了 分 析 铁 磁性 现象 提出 的 一 种 理论 方案 ， 所 以 这 种 处 理 也 被 称 
为 “外 斯 近似 ”， 或 平均 场 近 人 做 〔《mearrfield approxtrmationy 。 


ly5 


微观 组 织 热 力学 


B-B、A-B 原子 对 的 总 数 也 可 以 按照 上 面 的 方法 表示 成 如 下 的 形式 ，。 


Ppp* BI z (NS)= lp) a 
Pap~Al: = (NS5)+AL ; = (NR) = t+) 
整理 以 上 的 式 (7.10)、 式 (7.11) 等 各 式 ， 可 以 得 到 燃 日 的 近似 式 
《7. 12)》 如 下 。 
=(H)e-0+ ey (7. 12) 


这 里 ，( 百 )。-=o 一 (CNV/8) (e, 十 spp 十 2eAp)， 它 是 无 序 状态 《9 一 0) 的 
粒 。Nan 二 zN[esp 一 (ean 十 Epp)/2j」 是 A、B 原子 间 的 相互 作用 参数 [参见 
式 〈3. 11) ]。 当 然 这 里 也 有 fap 二 0， 所 以 ， 伴随 长 程 有 序 化 的 出 现 ， 炊 数 
值 的 降低 与 FF 成 比例 。 

下 面 ,， 分析 有 序 化 引起 的 炉 的 变化 。 根 据 波 尔 兹 曼 公 式 [ 式 (2. 34)| 
和 式 (7. 9)， 可 以 获得 下 面 的 近似 式 (7. 13) 。 


S=kplnW 


(N/2)! | (N/2)1 | 


=kpln | 1 BitlilAn! Br! (7. 13) 


=(S)p-o 一 仿 [G 十 ZIn(1 十 PP 十 (1 一 P)ln(1 一 史 ] 


这 里 ，(S)。-o( 王 Rin2) 是 无 序 状态 的 粹 ; R(= 二 kaN) 的 数值 在 NN 为 阿 
伏 伽 德 罗 常 数 时 便 威 为 气体 常数 。 


7.2.3 平衡 有 序 度 


物质 的 平衡 状态 由 G= min 的 条 件 决 定 ， 因 此 ， 由 上 面 的 式 (7. 12)、 
式 (7.13) 等 ， 可 求 出 有 序 化 自由 能 ， 再 根据 极 小 化 条 件 可 以 求 出 下 面 两 个 
关系 式 。 

(AG) 有 序 化 二 《A 态 瑟 ) 有 序 化 一 (AS) 有 序 化 


一 人 7 +In+D+ PIn(l— 9)] CT Ld 


ES _ {2aB li Pe 
dp 下 二 四。 2 1 — op. 

图 7.5(a)、(b) 所 示 分 别 对 应 于 式 (7.14) 和 式 (7.15)， 特 别 是 图 
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7.5(a) 很 明确 地 表示 出 长 程 有 序 的 特征 一 一 “在 临界 温度 Te 附近 的 温度 区 
间 有 序 化 急剧 发 生 ”"。 另 外 ， 临 界 点 岂可 以 根据 图 7.5(b) 中 p=0 条 件 下 的 
曲线 拐点 〈 标 记 X) 求 出 ， 其 结果 如 式 (7. 16〉 所 示 。 


_ AB 


[例题 7.1」 试 利用 B-W-G 模型 求 出 A : B=1 :1 固溶体 随 着 CuZn 型 


有 序 化 的 进行 所 发 生 的 热 容 (比热容 ) 变化 。 
[ 解 ] 热 容 是 五 对 温度 了 的 微分 值 , 所 以 根据 式 (7.12)， 式 


(7. 16) 可 以 将 有 序 化 引起 的 热 容 变 化 表示 如 下 。 


dtAH) 全 dio. 
(CAC) 有 序 化 es = ge 了 下 
加 dpe 


式 (7.15) 中 的 pe (dpe/dT) 可 以 通过 将 式 (7. 15) 对 工 进 行 微分 ， 
改写 成 下 面 的 形式 。 


de。 pl1— ge) ] 
于 )= ee fs 


因此 ， 热 容 可 由 式 (7. 19) 近似 表达 。 


9ell—p) /Te 
TT (FE) (7. 19) 


图 7.6 所 示 是 根据 图 7.5 中 的 山 一 电 各 所 温 度 工 的 平衡 有 序 度 Ye 计算 


(AC) 有 序 北 二 民 


人 
we 钙 
严 - 
= 图 完 
i | 9 i 
: 地 
时 二 
如 
_RT./2 
@ 
0 T./2 T. 0 T./2 下 
询 度 ,了 将 度 ,了 
(a) (b) 


图 7.6 由 CuZn 型 有 抒 化 带 来 的 自由 能 变化 和 4 型 热 容 曲线 
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出 来 的 《AG) 有 序 化 和 〈AC) 有 序 化 的 数值 。 热 容 曲 线 的 形状 有 些 像 希腊 字母 A 
的 形状 ， 所 以 被 称 为 和 形 热 容 曲线 @@。 

另外 ， 为 了 求 得 临界 温度 下 的 热 容 数值 ， 首 先进 行 下面 的 泰勒 展开 
“ln(l 十 xX) 二 zx 一 ZT/2 十 TY/3， 朋 根据 此 展开 式 将 式 (7.15) 近似 地 表示 有 碟 
下 面 的 形式 。 


T。 1 ，11 十 me ，， 败 
-in (Tl (9.<1) (7. 20) 
由 式 (7. 20) 和 式 (7. 19) 4 型 热 容 的 临界 值 可 由 式 (7. 21) 求 得 。 
,pel— 9p) Fe\ 3 
LCAC) 有 序 化 」T--T 二 RR en | 1 十 茸 )= 广 R (7. 2]) 


[例题 7.2] 试用 B-W-G 模型 解析 A : B 关 1 :1 的 bec 固 洲 体 的 CuzZn 
型 有 序 化 , 求 出 有 序 度 消失 时 的 临界 温度 T.， 以 及 有 了 序 化 热 容 
[CAC) 有 序 化 JT 。 


[ 解 ] 将 固溶体 中 B 组 元 的 分 数 作为 z， 属 于 工 亚 点 阵 〈 角 项 ) 和 本 
亚 点 阵 〈 体 心 ) A、B 原子 的 数目 之 间 有 如 下 关系 。 
B11 二 BI = Nzp (7. 22) 
A1 十 BI 一 A 十 BI 一 人 
完全 无 序 态 下 ，(B1 )o 一 (By )o = Nzp/2， 完 全 有 序 态 下 ， (Br )1 一 
Nzp， 所 以 ， 长 程序 度 可 由 式 (7.23) 定义 。 


__ By—(Bn)o _ Br Nzre/? 
PBIj Bi) Nes72 Ce 


根据 上 述 ， 工 、 开 亚 点 阵 上 的 A、B 原子 的 数目 与 有 序 度 的 关系 如 下 。 
A1 一 今 [1 一 ze(1 一 内] 
Ai = 人 [1—zp(1+9)] 
2 (7. 24) 
Bi 一 了 ZB41 一 史 ) 


Bi = 人 zp (1 二 Pp) 


辐 关于 4 形 热 容 请 参照 磁性 转变 热力 学 (2. 4 节 )。 
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根据 随机 假设 ， 由 有 序 化 引起 的 焰 这 可 求 得 如 下 。 
(A 日) 有 序 化 二 人 QABXB 外 (7. 25) 
另外 ， 有 序 化 所 引起 的 粹 的 变化 为 


CAS)## 人 te 一 一 分 [1 一 za (1 一 9)Jln[1—zs(1—9)] 


+[zxs C1— JnLzn (1— 9p)] 
十 [1 一 xp(l 十 9) jln[L1 一 zp (1 十 FP)] 
+[zs Cl oe) JlnL zn (ly)] 


—2[(1— zp)ln(1— zp) zplnze]) (7. 26) 
再 进一步 应 用 平衡 条 件 (AG) 有 序 化 二 min， 平衡 有 序 度 与 温度 的 关系 便 
可 以 表示 如 下 。 
402 1 qe l—zxp(l— ge) 
— A087, g. — hn { [这 多 pe) (7. 27) 
为 了 求 出 pe 一 0 时 的 温度 T.， 首 先 ， 把 式 〈7.27) 的 右边 进行 如 下 的 
近似 处 理 。 
In(1T ge) —In(1— pe) ~29e+ 全 
0 (7. 28) 
209e 一 二 ER [一 和) 
通过 这 样 的 近似 ， 式 (7. 27) 可 简化 成 如 下 的 形式 。 
Qap ] zh 十 (1 一 xp) 
i Oe 


在 临界 温度 ， 式 (7. 29) 右 侧 的 第 2 项 将 消失 ， 所 以 ，T。 可 以 表示 成 
如 下 的 抛物 线 方程 的 形式 [参见 图 7.7 (a) 所 示 j。 


202AB 


了 .一 一 RR El (7. 30) 


另外 ， 根 据 由 有 序 化 引起 的 热 容 公式 (7. 25) 可 得 式 (7. 31) 。 
199 


微观 组 织 热 力学 


(a) 


GS 


Rp 3 
0T = 一 a Ee sR 

RR 一 

En 习 
由 划 
再 下 
有 序 相 和 
(or0) : 

点 B A B 
AB AB 


图 7.7 A-B 系 固溶体 中 的 CuZn 型 有 序 相 的 存在 区 间 
和 各 种 成 分 固溶体 的 4 型 热 容 的 临 寞 值 


dt(AH) 
CAC Nt — SDs 


-20nnzhp. (RE) Cd 


将 式 (7.29) 的 两 边 对 人 微分 可 以 把 式 (7.31) 中 的 有 序 度 
项 pe(dype/dT) 表 示 成 如 下 的 形式 。 


(只 )= 允 时 | Tp(l— ze) | 


= ~ 了, 32 
“dT RT’ a , 有 


将 以 上 的 式 (7.30) 一 式 (7. 32) 加 以 整理 ， 并 使 T 一 T.， 可 以 求 出 处 
于 临界 温度 的 有 序 化 热 容 值 如 式 (7. 33)， 


] 一 
A | (7. 33) 


二 
(AC) Rm |T. = aR x 


如 图 7.7(b) 所 示 ， 式 (7.33) 接近 于 一 个 等 边 三 角形 ， 其 顶点 
为 A : B 二 1 : 1。 


7.3”B-W-G 模型 对 CuAu 型 有 序 化 的 解析 


还 有 一 种 典型 的 有 序 化 是 fcc 固溶体 的 CusAu 型 有 序 化 〈 见 图 7.2 所 
示 )。 为 了 用 B-W-G 模型 进行 解析 ， 把 fcc 品格 分 成 由 全 部 面 心 位 置 [图 
7.8 (a 上 ) 的 标记 。] 和 全 部 角 顶 位 置 (标记 *) 构成 的 两 个 亚 点 阵 ， 各 目 
的 晶 格 结 点 总 数 分 别 为 : 工 亚 点 阵 〈 面 心 ) 上 3N/4; 卫 亚 点 阵 〈 角 顶 ) 上 
NV/4。 另 外 ， 工 亚 点 阵 上 一 个 结 点 的 12 个 最 近邻 结 点 中 ， 只 有 4 个 是 在 卫 
亚 点 阵 上 ， 其 余 的 8 个 是 在 工 亚 点 阵 上 。 这样 一 来 ， 工 和 下 两 个 亚 点 阵 古 
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(a) (b) 


(AG) 帮 序 化 一 (AD-T(AS) 
式 (7.40) 


丰 


自 击 能 的 变化 ,AC 
站 


RE 一， 


平衡 有 序 度 .Ye 


e 极 小 点 
e 极 大 点 
x 拐点 


0 四 ] 
有 序 订 ,多 


图 7.8 Cus Au 型 有 序 化 的 BW-G 模型 解析 


不 对 等 的 ， 正 因为 如 此 ， 才 引起 了 特殊 的 “不 连续 有 序 化 ”现象 。 


7.3.1 有 序 度 与 原子 对 的 数目 
若 工 和 [两 个 亚 点 阵 上 的 A、B 原子 的 数目 分 别 记 作 AI 、Au 、BT、 
Br ， 则 有 下 面 的 关系 成 立 。 


AT 十 4A0 一 上 II 十 了 1 = 
Ny (7. 34) 
Bi1+Br=AnTBr = 
另外 ， 参 照 式 (7.7) 的 形式 ， 有 序 度 的 定义 式 如 式 (7. 35)。 
Bnr—(Br»Y» Bry—N/16 (7. 35) 


长 程 有 序 度 二 9 二 08 )1 一 (BU)o 3N/16 


这 里 ，(BT) 一 N/4 和 (Br)o=N/16， 分 别 是 2=1 和 8=0 时 的 By 
的 数目 。 应 用 这 个 有 序 度 P， 可 以 描述 工 和 下 两 个 亚 点 阵 上 的 A、B 原子 的 


数目 如 下 。 
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A 一 了 (3 十 人 


_3N,,_ 
AT = tl 9p) i 

_3N,,， 
Bi=76l p) 


Bi 一 人 (1 十 39) 
进一步 应 用 随机 分 布 假设 ， 可 以 近似 表示 最 近邻 原子 对 的 数目 如 下 。 


PAA 一 Ar 12:LAT7AC3NV4)] 二 (4T72).8.LAT7C3MNV4)] 
=(3N/8)(9— yg) 
Pps=Bg*l2:[ BI /(3N/4) |]+ (BI /2):8:[LB1 /(3N/4))] 
=(3N/8)(1—¢) 
Pap=ALI'l2 :| Bi/(3N/4) |]+By:12:[AT /(3N/4)] 
十 AT:8:[Bi /(3N/4)]=(3N/4) (3+ 9) 


Crs 3 


7.3.2 有 序 化 引起 的 自由 能 变化 


根据 式 (7.37)， 炊 所 的 变化 正比 于 8 ， 如 式 (7. 38) 所 示 。 


0 
H=e,, PaatessPas +eapPas=(H)e-ot 9 (7. 38) 


这 里 ，( 态 )p=0 二 (3N/8)(9ess 十 em 十 6en) 是 无 序 状 态 下 的 。Das 一 
12NLen 一 (ev 十 swap)/2] 是 相互 作用 参数 。 
男 外 ， 按 照 与 式 (7. 13) 同样 的 推导 方法 ， 可 求 得 粹 S 如 下 。 


S 一 CS)*-o 一 各 | 9 (1+@)In( 1 十 要) 上 +6G 一 力 InG 一 内 十 (1 十 3PDInG1 十 39) | 


(7. 39) 
根据 上 面 所 述 ， 由 有 序 化 引起 的 自由 能 变化 的 近似 式 如 下 。 
《ACr) 有 序 化 = + 9 | 和 In | aE) 
+60—PIn(—p)+ (+3pln(l+39) (7. 40) 


7.3.3 平衡 有 序 度 的 不 连续 变化 


根据 3(CAG 直 序 化 )/385= 二 0 的 条 件 ， 求 得 的 平衡 有 序 度 与 温度 的 关系 如 式 
202 


7 ”有 序 化 的 热力 学 


(7. 41) 所 示 。 


-rn[atefadjyaa] a 

图 7.8(a) 下 图 表明 , 式 (7.41) 在 T 一 T 的 温度 区 间 ， 有 两 组 解 
( 即 四 和 @、 中 和 四 等 )。 不 过 ， 如 果 从 (AG) 有 序 化 与 有 序 度 9 的 关系 [ 见 图 
7.8(b) 所 示 」] 来 看 ， 可 知 @ 和 外 是 极 大 点 ， 再 者 ， 在 也 一 To 的 温度 之 间 
(AG) 有 了 序 化 二 0， 所 以 ， 真 正 的 临界 温度 T. 只 有 Ti ， 而 且 在 这 个 温度 下 有 序 
度 Pe 从 标记 *， 的 中 点 到 标记 :的 四 点 ( 即 we 一 0) 发 生 不 连续 变化 。 人 点 温度 
和 有 序 度 可 以 按 下 面 的 各 式 计 算 。 


{2 
临界 温度 。 T. 一 石 一 一 六 


临界 有 序 度 (pe)r 一 0. 46 
为 了 总 结 以 上 的 解析 ， 下 面 讨论 一 个 例题 。 


[例题 7.3] Ti 的 同 素 异 品 相 变 La(hcp) Bl(bcc)」 伴 随 着 自由 
能 的 变化 ， 与 CuZn 型 的 有 序 化 所 带 来 的 自由 能 变化 不 同 ， 前 者 是 1 级 相 
变 ， 后 者 是 2 级 相 变 。 试 考察 这 样 划 分 的 理由 并 从 同样 的 视 扣 出 发 对 
Cus Au 型 有 序 化 进行 分 析 讨 论 。 
[ 解 ] 中 在 过 冷 度 (AT) 小 的 领域 ， 由 同 素 异 晶 相 变 引 起 的 自由 能 变 
化 如 式 (7. 42)》 所 示 ， 是 与 过 冷 度 AT 成 比例 的 。 
dc 一 C/) 


让 se | 一 < 王 -一 一 a 和 
AGe| | AT=—( 人 $F): AT (7. 42) 


1156K 


这 里 ，AH"“ 是 8B->a 相 变 引 起 的 烩 变 〈 即 相 变 潜 热 )， 对 于 Ti 的 固态 相 
恋 来 说 ，AHSRP 一 4.1 kJ . mol-1， 所 以 ，AT 的 系数 AD9Y%A AT = 3.55]， 
mol liK- 1=0. 43R. 

@ 伴随 CuZn 型 有 序 化 的 自由 能 变化 可 以 用 下 面 的 式 (7. 14) 描述 。 


【ES 


zy2 十 ”二 [(1 十 p)ln(1 十 败 十 (1 一 P)ln(1 一 9)] 


〔【ACrn) Cuznm 一 


将 此 式 利 用 下 面 的 泰勒 展开 ln(1 十 z) 一 工 一 好 /2， 以 及 式 (7.16) 
DaAB 王 一 2RT 加 以 整理 ， 可 以 得 到 下 式 。 


(A cu RTe— T= RATS 
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另外 ， 如 果 用 上 面 的 泰勒 展开 式 来 进一步 整理 有 施 度 9 与 温度 了 的 天 
系 式 ， 即 式 (7. 15)， 将 可 以 求 出 ?与 温度 AT 之 间 的 关系 式 。 
{lcuzn 民工 /11 十 T.—T ,AT 
-= 了 (5 > ?~3 3 入 
因而 ，CuZn 型 有 序 化 所 引起 的 自由 能 变化 在 临界 温度 了 . 附近 ， 如 下 
面 关 系 式 (7. 43) 所 示 ， 是 与 (AT)? 成 比例 的 。 


(AG)cuznm 一 CAT) (Cf. 43) 


通过 以 上 分 析 可 知 ， 由 于 Ti 的 固态 相 变 的 自由 能 变化 与 AT 成 比例 ， 
而 CuZn 型 有 序 化 的 自由 能 变化 与 (ATY)? 成 比例 ， 所 以 它们 分 别 被 称 为 1 
级 和 2 级 相 变 。 

对 于 Cus Au 型 有 序 化 而 言 ， 在 临界 温度 T. 之 下 ， 有 序 度 发 生 0 一 
0. 46 的 不 连续 变化 ， 因 而 产生 下 面 的 始 变 〈 即 所 谓 的 潜 热 )。 


sp 7.3RT. 
(AH)cw ns — og 一 一 16 


但 是 ， 有 序 度 gg 从 0. 46 一 1 的 变化 却 和 CuZn 型 一 样 ， 属 于 连续 变化 。 
因此 ，Cus Au 型 有 序 化 所 引起 的 自由 能 变化 包含 着 AT 的 1 次 项 和 2 次 项 的 
两 种 类 型 ， 所 以 可 以 看 作 是 1 级 和 2 级 相 变 的 复合 型 相 变 。 

在 图 7.9 中 给 出 了 这 几 种 类 型 相 变 所 引起 的 炊 和 自由 能 变化 的 对 比 。 


(0. 有 全) 一 习 . 096RT. 


CuZn 型 有 序 化 Cu3Au 型 有 序 化 同 素 异 晶 相 变 
(2 级 相 变 ) (1 级 +2 级 相 变 ) (1 级 相 变 ) 
月 
OD 一 we DF- 惟一 一 一 一 OF i 
| ， arp 
"0) (ANH ey AH®. 
-i aa | 
| | @ 
四 E 0 四 


医 


T. OK T. OK T. 


7.9 1 级 和 2 级 相 变 所 引起 的 焙 和 自由 能 的 变化 


7 有 序 化 的 热力 学 


7.4 有 序 化 引起 的 两 相 分 离 


7.4.1 有 序 化 与 两 相 分 离 的 共生 


20 世纪 70 年 代 ， 在 Fe-Al 系 5'13 和 Cu-Zn 系 -9 等 合金 中 发 现 ， 有 序 
化 与 两 相 分 离 这 两 种 现象 是 可 以 同时 发 生 的 。 

如 本 书 的 4.4 节 所 述 那 样 ， 两 相 分 离 通 常 是 发 生 在 A 与 BB 原子 相互 排 
斥 的 情况 下 ， 也 束 是 as 二 0 的 合金 系统 中 。 与 此 相反 ， 有 序 化 一 般 是 发 生 
在 入 与 BB 原子 相互 吸引 的 合金 系统 ， 即 Qap 一 0 的 情况 下 。 因 此 ， 最 初 人 们 
曾 认为 ， 有 序 化 与 两 相 分 离 是 不 可 能 发 生 在 同一 个 合金 中 的 ， 但 是 ， 通 过 仔 
细 研 究 后 最 终 人 们 还 是 认识 到 ， 有 序 化 和 两 相 分离 虽 然 是 相互 对 立 的 现 锭 ， 
但 只 要 条 件 适宜 时 ， 姓 宁 说 两 者 的 共生 才 是 理所当然 的 。 

以 下 就 CuZn 型 有 序 化 在 两 种 情况 下 所 引起 的 两 相 分 离 现象 进行 讨论 : 中 次 
近邻 原子 之 间 的 相互 作用 很 强 的 情况 ; @ 添 加 第 3 元 率 时 引起 两 相 分 离 的 情况 。 


7.4.2 考虑 次 近邻 原子 的 B-W-G 模型 对 有 序 化 的 解析 


(1) 亚 点 阵 内 原子 间 的 相互 作用 


生成 有 序 相 的 A-B 系 中 最 近邻 原子 间 的 相互 作用 参数 符合 Qaa< 志 0， 但 
是 ， 如 果 推 测 次 近邻 原子 间 的 相互 作用 参数 〈 以 下 记 作 Qap) 也 同样 是 负 
的 ， 那 就 太 轻 率 了 。 为 什么 这 样 说 呢 ? 那 是 因为 如 图 7.10(a) 中 所 示 ， 为 
了 使 AB 有 序 相 的 亚 点 阵 工 和 下 分 别 被 A 原 子 和 B 原 子 占 据 ， 在 亚 点 阵 内 
部 A、B 原子 之 间 如 果 互 相 排斥 ， 也 就 是 说 DAeg 六 0 才 更 符合 希望 ， 

如 果 Qap 洋 0， 而 且 在 成 分 为 A : B 关 1 : 1 的 情况 下 ， 亚 点 阵 上 应 该 如 
图 7. 10(b〉 所 示 ， 出 现 浓度 上 的 差别 。 这 样 一 来 ， 尽管 CaAg< 巡 0， 但 还 是 会 
发 生 以 A 为 主体 的 a 相 与 AB 有 序 相 之 间 的 两 相 分 离 。 

如 果 反 过 来 ， 是 Mas 旋 0， 则 亚 点 阵 上 将 产生 有 序 配 置 ， 最 后 将 产生 结构 更 
复杂 的 有 序 相 ， 例 如 像 Fes Al 那样 的 有 序 结构 [ 见 后 面 会 出 现 的 图 7. 14(b)]。 

如 以 上 所 述 ， 亚 点 阵 中 原子 间 的 相互 作用 将 对 固溶体 结构 赋 以 多 彩 的 
变化 。 


(2) 考虑 次 近邻 原子 时 的 烩 与 精 


计算 A-B 系 bcc 固溶体 的 炊 时 ， 要 在 最 近邻 原子 对 的 熔 [ 式 (7. 10)j 
的 基础 上 追加 次 近邻 原 了 于 对 的 烧 ， 成 为 下 面 的 近似 表达 式 。 
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(a) A:B = 1:] 


Hp 
dH 


(by A:B = 3:1 


图 7.10 CuZn 型 有 序 化 造成 的 两 相 分 离 
[一 一 最 近邻 键 CDApg 习 0)， 一 一 次 近邻 键 (fAp 守 0)] 


H=ean: PAA 十 ep Pas+eap* PAB 十 eAA。 忆 AA 十 EBB* PPBB 十 seAB* PAB 
(7. 44) 


这 里 ，sAA 等 是 亚 点 阵 中 原子 对 的 能 量 ， 而 Paa 等 是 亚 点 阵 中 原子 对 的 
总 数 。 根 据 随 机 分 布 假设 可 构成 下 面 的 近似 表达 式 


Gm 


" rf 2 2 
Pi 一 二 (全 之 内 1 全 下 区 全 a 十 A 


2\ N/2 N/2 N 
' _1/BixB!: | By zs ,B45 十 吾 
A VS) 
' Ai zBI An z BE AilB'i+AnB, 
Po Ni TN/2 We N 


这 里 ，zx' 是 亚 点 阵 工 和 下 中 的 最 近邻 原子 数 ， 因 为 CuZn 型 有 序 相 的 亚 
点 阵 是 简单 立方 结构 ， 所 以 = 一 6。 
以 下 的 分 析 方 法 与 [例题 7. 2] 是 完全 相同 的 ，B 组 元 的 平均 原子 分 数 
为 ra。 (三 1/2) 的 A-B 系 固 溶 体 的 有 序 度 ， 以 及 两 个 亚 点 阵 上 A 和 B 原子 
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的 原子 数 如 式 (7. 46) 所 示 。 
Br — (By)o _ Br—Nze/2 
A 


AI = 他 [1—zg(1—9)] 
NN 
4E =3[1—zp(l+9)] (7. 46) 
BI 一 全 za(1 一 9) 
Bo za(1+9) 
整理 以 上 的 式 (7. 44) 一 式 (7. 46)， 可 求 出 无 序 状 态 下 的 灼 ( 吾 )。=o。 和 
有 序 化 所 引起 的 灼 (A 理 )# 库 化 如 下 。 
(H)s-o—= Ha(l—zxp) Haz (ap (aAp)ze(l—zxp) (7.47) 
《全 五) 省 序 化 = (fan — DAp) ri (7,. 48) 
这 里 ， Nap=2zN| enp— (én 十 epp )/2 | 是 最 近邻 原子 间 的 相互 作用 参 
数 ; Dap 二 zN[enn 一 (enn 十 Epp)/2] 是 亚 点 阵 上 的 相互 作用 参数 。 男 外 ， 


HA 王 NCzs 十 ze )/2 和 He 二 N(xzepp 十 zeEpp)/2 是 在 最 近邻 和 次 近邻 键 
的 能 量 总 和 之 中 ，A 组 元 和 也 组 元 的 焙 。 

将 上 记 的 式 (7.47) 和 式 (7. 48) 比较 一 下 ， 无 序 固 溶 体 中 混合 熔 的 系 
数 是 (CQ 十 QAnp)。 而 另 一 方面 ， 由 有 序 化 引起 的 烩 变 系 数 是 (2Aa 一 DAs)， 
正 是 这 个 差 值 带 来 了 两 相 分 离 。 


下 面 ， 炉 也 可 以 按照 与 [例题 7.2] 完全 相同 的 处 理 方 法 ， 获 得 下 面 的 
近似 表达 式 。 
(S)o=0—=—R[(1— ze)ln(l— za) xplnzs) (7. 49) 
(AS) 有 有 库 化 一 一 信人 [1 一 za(I 一 人]in[I 一 26C1 一 风 ] 


十 za 一 P)InLzsC1l 一 )] 

十 [1 一 zp(l 十 9) jin[ 1 一 xp(l 十 9 

二 zp(l 十 ln[ zp (1 十 9) ] 

一 2[(1 一 za)ln(1 一 zg) 十 zelnzs]| (7. 50) 


(3) 有 序 化 的 临界 温度 


由 式 (7. 48) 和 式 〈7. 50) 可 以 求 得 有 序 化 所 引起 的 自由 能 的 变化 ， 再 
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进一步 通过 求解 〈《ACG) 有 序 化 一 min 这 一 平衡 条 件 方 程 ， 可 以 获得 下 面 的 决定 
平衡 有 序 度 的 关系 式 。 


4(DAs 一 OAB) _ _, |[/l+¢e\[l— zs (1— qe) 
: RT ealn (| 
式 (7.51) 与 前 面 出 现 过 的 式 (7. 27) 的 形式 完全 相同 ， 由 此 可 知 有 序 
化 的 临界 温度 T。 可 以 用 下 面 的 抛物 线 方程 来 表示 。 


人 A AB | zaB(1 一 zp) (7. 52) 


(7.51) 


| 


图 7.11 (下 ) 所 示 是 为 使 上 式 中 的 [ 」 项 能 成 为 十 8000 K 而 改变 Qap 
和 aa 的 数值 时 的 相 图 ， 图 中 的 虚线 为 有 序 化 临界 温度 。 


2000 | 


0A 0102 03 04 AB 0 01 02 03 04 AB 0A 01 02 03 0.4 AB 
XB 78 BB 
图 7.11 有 序 化 造成 的 两 相 分 离 的 计算 实例 
[( 上 ) 自由 能 曲线 和 (下 ) 平衡 相 图 ; 每 一 个 都 是 对 称 的 ， 所 以 省 略 了 za 三 0.5 的 部 分 ] 
(4) 导致 有 序 相 (a,) 十 无 序 相 (a) 的 两 相 分 离 
根据 式 (7. 51) 将 处 于 温度 工 的 各 成 分 (zxp) 和 平衡 有 序 度 (qe) 一 
组 数据 计算 出 来 ， 再 将 这 些 TT 一 zs 一 ge 数值 代入 式 (7.47) 一 式 〈7. 50) 
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各 式 中 ， 可 以 获得 各 温度 下 的 自由 能 曲线 . 图 7.11 (上 ) 所 示 就 是 这 种 计 
算 的 实例 ，(a) 、(b) 、(c) 3 组 自由 能 曲线 都 在 由 一 加 的 成 分 区 间 里 向 上 串 
起 ， 因 而 分 离 成 为 有 序 相 (ao ) 和 无 序 相 (a) 两 相 。 

通常 的 两 相 分 离线 呈 窒 顶 形 ， 但 “基于 有 序 化 的 两 相 分 离线 ” 则 与 前 者 
人 调 异 ， 星 有 和 角 项 (edge》 的 山峰 形 ， 其 顶点 四 被 称 作 角 状 临界 点 (tri-criticaj 
point) 0., 

男 外 ， 图 7.11(a) 中 所 示 的 点 也 是 倒立 的 角 状 临界 点 ， 这 是 由 同 为 有 
序 相 的 (ay 十 ao〉 两 相 ， 变 成 有 序 相 (ao) 十 无 序 相 (a) 两 相 的 转变 温度 。 
这 种 复杂 的 两 相 分 离 现 象 可 在 Fe-Al 等 合金 系 的 有 序 组 织 中 观察 到 :2 。 


7.4.3 考虑 有 序 化 的 岛 状 溶解 度 间 了 


在 A-B-C 固 湾 体 中 ， 如 果 BC 键 远 远 比 A-C 键 和 A-B 键 更 强 时 ， 将 形 
成 以 B 和 C 为 主体 的 a 固溶体 和 以 A 为 主体 的 a 固溶体 的 两 相 区 [ 见 图 
7. 12(a) 所 示 ]。 这 种 被 称 之 为 “ 岛 状 溶解 度 间 中” 的 两 相 分 离 现象 ， 已 经 
在 [例题 4. 12」 中 用 通常 的 正规 洲 体 模型 进行 了 讨论 。 

但 是 ， 对 于 B-C 键 很 强 的 固溶体 而 言 ， 有 厅 化 应 该 对 相 平 衡 产 生 非 常 
显著 的 影响 ， 所 以 ， 这 里 给 有 序 化 以 充分 的 注意 ， 利 用 B-W-G 模型 对 两 相 
分 离 问 题 进行 进一步 的 探讨 。 

[例题 7.4j 如 果 A-B-C 三 元 系 bcc 固溶体 中 BC 系 可 生成 CuZn 型 有 
序 相 ， 试 证 明 固 溶 体 能 出 现 如 图 7. 12(b) 所 示 形 状 的 具有 和 角 顶 (edge) 的 
岛 状 溶解 度 间 辽 。 这 时 假设 ， 最 近邻 原子 间 的 相互 作用 参数 fec = 一 8000R， 
DABs 一 Dec 一 0; 而 次 近邻 原子 间 相 互 作 用 参数 fap 一 fac 二 人 Dec 二 0。 

[ 解 ] 这 里 只 投 述 对 A-BC 人 擅 二 元 系 的 分 析 ， 至 于 对 三 元 系 全 体 的 分 析 
请 参照 文献 [17j]。 

用 与 [例题 4. 12」 相同 的 方式 ，A-BC 线 上 成 分 刻度 y 的 定义 如 下 


4 一 1 一 了 AAA 一 2TB 一 we 【7. 53) 


bce 唱 格 的 体 心 位 置 〈 开 亚 点 阵 ) 上 存在 的 CC 原子 总 数 Cl， 在 无 序 状 
态 下 其 平均 值 等 于 CN/2)zc 一 (N/4)y。 田 一 方面 ， 完全 有 序 态 下 所 有 的 C 


各 tricritical point 也 译 成 “三 重 临 界 点 ”， 但 是 容易 与 纯 物 质 的 气 、 液 、 国 3 相 共 
存 的 三 重点 (triple point) 混 请 ， 为 避免 出 现 这 种 现象 ， 这 里 称 作 “和 角 状 临界 点 ”。 关 于 
这 一 问题 的 详细 讨论 请 参照 文献 [15，16j]。 

各 国 同行 们 称 其 为 “Nishizawa horn”( 西 泽 角 ) 一 一 译 者 。 
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温度 一 


(a) B (b) : ee: 
图 7.12 A-B-C 三 元 系 的 岛 状 溶解 度 间 隙 (参照 图 4. 18) 
(a) 无 序 固 溶 体 的 MG; (b) 考虑 了 有 序 化 影响 的 MG 
原子 都 处 于 卫 亚 点 阵 的 位 置 上 ， 所 以 ，(Cy)1= 二 N，zc= 二 (N/2)y。 因 此 ， 
有 序 度 可 定义 如 下 。 
Ci— (Gy 0 CI—(N/4)y . 
Pe Cy CD 


这 样 ， 工 和 开 亚 点 阵 上 的 各 种 原子 的 数目 可 用 式 (7. 55) 表示 。 
Al =N(l1—y)/2, AT 一 NGCL 一 /12 


ee 和 
CI =Ny(l—9)/4, Cy 一 NoyCI 十 人 /4 


其 次 ， 可 按 随机 分 布 假设 ， 给 出 各 种 原子 对 ， 例 如 C-C 和 BC 对 的 数 
目 如 下 。 


CIzCE __ 


Pee = N/2 y(l—og) 
_B C Bj (7.56) 
上 i i We y? 


由 上 述 结果 可 求 出 熔 项 五 。 
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H=e,p Paa TepsPBee ieécc Pece np Pastec Pact esc Pec 
=H" + yg (T7007) 
这 里 ，Hs 是 无 序 a 固溶体 的 焙 ， 可 以 用 下 式 近 似 表 达 。 


H*= | en (1—y)+eee(¥)+ecc(¥)|+ons(¥) 
进一步 可 用 式 (7. 58) 求 得 和 S。 


Ni 
3S 一 AmXTTATBIBTCITCT 


= S 一 分?[(1 十 pln(1 十 从 十 (1 一 久 In(1 一 邮 ] (7. 58) 
这 里 ，S” 是 无 序 a 固溶体 的 粹 ， 可 以 用 下 式 近 似 表达 ， 
S°=R[E yln2—{(1—y)ln(l— y)— ylnyl| 


平衡 有 序 度 mw 可 用 G(= 互 一 TS) 一 min 的 条 件 求 出 ， 即 由 式 (7. 59) 
确定 。 


1 19ac _in RT ] Tope 
ed n+ Fn (Ip)=0 Bia 

把 前 面 曾 出 现 过 的 式 (7. 15) 与 式 (7.59) 相 比 ， 可 以 知道 有 序 化 的 临 
界 温度 了. 如 式 (7. 60) 所 示 ， 是 与 y 成 比例 的 ， 


0 
T= — y=" Te y (7. 60) 


这 里 ,0T. (二 一 9pc/2R) 是 B-C 二 元 系 中 的 有 序 化 临界 温度 的 顶点 。 

将 根据 式 (7. 59) 求 出 的 成 分 〈?) 与 平衡 有 序 化 温度 (gq。) 的 各 组 数 
据 代 人 式 (7.57)、 式 (7.58) 后 ， 可 以 得 到 各 温度 下 的 自由 能 曲线 。 图 
7. 13(a) 所 示 就 是 本 二 1500 K 的 结果 ， 切 线 由 … 加 可 以 显示 无 序 相 (a) 与 
有 序 相 (ao) 的 两 相 平衡 ， 也 就 是 洲 解 度 间 陈 。 

在 [例题 4. 12] 中 求 得 的 两 相 分 离 是 无 序 态 的 相 分离 ， 窒 顶 形 的 岛 状 
溶解 度 间 际 的 顶点 温度 了 T. 是 1000 KK。 与 此 完全 不 同 的 有 是， 考虑 有 序 化 影响 
的 溶解 度 则 队 是 高 有 棱 边 的 山峰 形 ， 杰 边 的 顶点 ( 角 状 临界 点 ) 的 温度 T， 
上 升 到 2400 K， 随 之 而 来 的 还 有 两 相 分 离 成 分 范围 的 显著 扩大 ， 
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习 
4000 | 无 序 相 a 
i 
(ox) ‘ ~ 
3000 A 和 
EE 
EE ’ Em ‘ 
; 2000 六 
(a) A-BC 系 自由 能 出 / 者 序 相 
(T=1500 K) Ap 人 
1000 上 让 
必 P| 让 量 
Fe 
f ! pe = — BO00R , 
CA 和 7 日 
而 本 
iY “ / 
了 = = 站 


等 温 截 面 图 
入 ~ (T=1300 K) 
+ 无 序 相 的 溶解 度 间 隙 
J 02 04 06 08 BC a 
~ 
(by A-BC 系 相 图 (c) A-B-C 系 相 图 


图 7.13 由 于 有 序 化 而 扩展 的 岛 状 溶解 度 间 际 的 解析 ‘参照 图 4. 18) 
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演练 习题 


7. 1 研究 并 对 比 有 序 化 组 织 中 的 反 回 畴 界 和 铁 磁 性 材料 中 的 磁 畴 界 ， 
考察 它们 的 相同 点 和 不 同 点 。 

7.2 用 只 考虑 最 近邻 原子 间 相 互 作用 的 BW-G 模型 来 解析 CuAnu 
(Llo) 型 有 序 化 [如 图 7.14(a) 所 示 ]， 试 证 明 可 以 用 式 T.= 一 0 总 /6 尺 来 
表示 有 序 化 的 临界 温度 。 

7.3 根据 BW-G 模型 ， 试 证 明 一 个 成 分 为 A : B=3:1 的 bec 固溶体 
由 CuZn (B2) 型 有 序 相 转变 成 FesAl (DO:) 型 有 序 相 的 临界 温度 可 以 用 
式 工 一 一 DaAa/2R 表示 。 这 里 CaAg 是 次 近邻 原子 间 相 互 作 用 参数 [参见 图 
7. 14(b) 所 示 ]. 

7.4 根据 伊 痊 〈JIsing) 模型 (2. 4. 3 节 )， 试 证 明 铁 磁性 人 金属 M 和 顺 
磁性 金属 立 所 组 成 的 二 元 固溶体 的 熔 和 炉 可 以 用 式 (7.61) 和 式 (7. 62) 
近似 描述 ， 

"一 万 "十 AH 


para rmnag 


AH 一 <>e[(1 一 yXE (1.61) 


S° = Spara TT ASmag 


AStse 一 RCI 一 | 一 ln (2)+ mn (2)| (7. 62) 


再 进一步 证 明 ， 满 足 自由 能 最 小 条 件 L3G*/3X]==0 的 X。 和 本 的 关系 
可 以 用 式 (7. 63) 表示 。 


dm Ly) 入 。 i 


Cr 


e213 


ayumil06 人 退 册 隐 叶 我 的 帖子 
VRAD PS 


(CuAu 型 ) 
(FeaAl 型 ) 
(a) (b) 
图 7.14 CuAu 型 和 FesAl 图 7.15 由 磁性 转变 引起 
型 有 序 化 的 两 相 分 离 !18.19] 


这 里 ，s 是 一 对 自 旋 的 能 量 ; X[= 二 (N+ 一 N-_)/(N+ 十 N-)j 是 铁 磁 性 
参数 ; y 是 Y 原子 的 摩尔 分 数 ; Tmag 是 M 的 居 里 温度 。 

另外 ， 将 由 式 (7.63) 得 到 的 X 和 了 荆 的 数值 代 人 式 (7.61) 和 式 
(7. 62) ， 试 做 出 M-Y 系 合 金 相 图 。 

提示 : 图 7. 15 是 将 顺 磁性 固溶体 的 相互 作用 参数 假设 为 NMy 一 RTmag 
的 情况 下 的 计算 实例 。 详 细 情 况 请 参照 文献 [18，19j]。 
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第 感 之 页 (7) 
: 反 转 型 两 相 分 离 的 功效 | 
: 析出 型 合金 通常 是 将 过 饱和 固溶体 从 单 相 区 的 某 一 温度 Ti 快 冷 下 来 ， 

在 两 相 区 的 温度 T, 下 时 效 处 理 ， 以 使 副 相 a, 从 主 相 mw 中 形 核 一 长 大 ， 
\ 但 是 ， 发 生 有 序 -无 序 转变 或 磁性 转变 的 合金 在 应 用 时 ， 却 常常 是 使 
” 主 相 在 副 相 中 弥散 分 布 的 反 转 组 织 (inversion structure) 来 发 挥 特别 的 功 : 
效 。 其 典型 的 实例 是 由 金子 秀夫 等 * 开 发 的 Fe-Cr-Co 永 磁 合金 ， 它 就 是 利 : 
”用 磁性 转变 所 引起 的 角 状 两 相 分 离 区 偏向 Fe-Co 一 侧 的 特殊 现象 ， 使 本 来 
”应 该 是 副 相 的 以 Cr 为 主 的 顺 磁 性 a, 相 却 成 为 了 基体 相 ; 而 主 相 的 铁 磁性 : 
:a 相 (Fe-Co) 却 成 了 析出 相 。 
特别 是 在 磁场 中 进行 阶梯 时 效 处 理 (step aging) 时 ， 单 磁 畴 尺寸 的 a 
相 成 为 沿 易 磁化 方向 “111)w 取 向 的 组 织 ， 永 磁性 能 得 到 显著 提高 。 : 
\ 直到 20 世纪 80 年 代 都 是 永 磁 材料 王者 的 Alnico 系 合金 也 是 以 顺 磁性 的 : 
:NiAl 有 序 相 为 基体 ， 而 以 铁 磁性 的 % 相 为 析出 相 的 反 转 型 两 相合 金 ” 。 


Qa 
(基体 ) Fe , 
(a) (b) (c) 


图 7 (a) 由 通常 的 两 相 分 离 形 成 的 组 织 ; (b) 由 角 项 状 两 相当 
离 形成 的 反 转 型 析出 组 织 ; (c) Fe-Cr-Co 系 永 磁 合 金 的 磁场 时 效 组 织 ® 


:OH. Kaneko, M. Homma and 上， Nakamura: AIP Conf. Proc., 5 (1971), 1088, 


国 同 田 益 男 ， 本 间 基 文 ， 金子 秀夫 ，G. Thomas 等 4 位 提供 。 
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“ 形 核 ”是 微观 组 织 诞生 的 不 可 或 缺 的 重要 过 程 ， 很 早 以 来 就 对 它 党 
进行 了 各 种 各 样 的 研究 。 但 是 ， 由 于 所 谓 “ 核 ”不 仅 其 尺寸 是 极其 微小 〈 的 
为 10 m) 的 ， 而 且 其 寿命 又 是 极其 短促 (10-: 一 10-18 s) 的 ， 所 以 ， 对 
“ 核 ” 的 实 态 的 把 握 极 其 困难 ， 很 多 尚未 解决 的 问题 已 经 带 到 21 世纪 的 今天 
来 了 。 本 章 中 将 学 习 前 人 们 构筑 的 “经 典 形 核 理 论 ” 的 基本 思考 方法 及 其 应 
用 实例 。 这里， 所 谓 “ 经 典 的 〈classical)” 的 含义 并 不 是 “旧式 的 ”>， 而 是 
“正统 的 "， 这 一 点 想必 不 会 被 误解 。 


8. 1 形 核 的 基本 问题 


8.1.1 小 滴 法 实验 


20 世纪 的 40 一 50 年 代 ， 被 称 作 “小 滴 法 ”的 巧妙 的 实验 方法 由 特 巴 
尔 〈D. Turnbull) 等 开发 出 来 ， 形 核 问 题 的 研究 因此 而 取得 了 显著 的 进 
展 L131。 为 了 理解 这 个 实验 方法 的 原理 ， 首 先 来 思考 下 面 的 一 个 简单 
问题 。 

[例题 8. 1] 把 有 微细 粒子 分 散 着 的 物体 ， 划 分 成 每 边 长 度 为 1 ym 的 立 
方 体 的 大 量 元 胞 ， 试 分 析 每 个 元 胞 中 有 和 多少 个 粒子 ”这 时 ， 可 将 粒子 也 看 作 
是 立方 体 ， 每 边 长 为 10 nm; 而 微粒 子 的 体积 分 数 为 10-* 。 

[ 解 】 假设 物体 的 总 体积 为 1 ms ， 分 散 粒 子 的 总 体积 为 10-5 ma 。 因 为 
1 个 粒子 的 体积 为 (10 nm) 王 107 2 mY， 所 以 粒子 总 数 为 10-5/]0-?4 一 
10 个 。 男 一 方面 ， 由 于 划分 出 来 的 元 胞 的 总 数 为 1 ms3/(10-6 m)3 一 1018 
个 ， 所 以 1 个 元 胞 中 的 平均 粒子 数 为 1 个 [如 图 8. 1(a) 所 示 ]。 

通常 ， 即 使 被 称 作 纯 物质 时 ， 其 中 也 会 含有 1 ppm (=10-6) 左右 的 杂 
质 ， 但 上 述 计 算 结 果 显 示 ， 如 果 把 纯 物 质 分 割 成 直径 为 1 pm 以 下 的 小 滴 时 ， 
在 这 些小 滴 中 ， 可 能 会 有 符 干 个 其 内 部 连 1 个 杂质 颗粒 都 没有 。 因 此 ， 如 图 
8. 1(b) 所 示 ， 使 高 纯 水 的 小 滴 序 在 相对 密度 比 水 大 的 B 和 比 水 小 的 A 的 两 
个 液 面 之 间 ， 在 用 显微镜 观察 的 同时 对 其 施加 冷却 ， 可 以 推测 出 的 最 大 过 冷 
度 ATmsx 伟 40 KK。 男 外 ， 如 (ce) 图 所 示 那 样 ， 将 高 纯度 的 Pb 的 小 滴 用 沸点 
很 高 的 有 机 物 液体 相互 隔离 开 ， 通 过 观测 凝固 时 发 生体 积 收 缩 的 温度 ， 得 到 
的 最 大 过 冷 度 ATnsx 二 80 开 。 
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四 面相 田 回 

回国 加 回国 

国 加 加 回回 | 

(a) 小 滴 法 的 原理 中 ) 光学 显微镜 观察 (cl 体积 变化 的 测定 


图 8.1 利用 小 滴 法 进行 自发 形 核实 验 开 3 

上 述 的 这 种 小 滴 法 实验 是 基于 这 样 一 种 假说 ， 即 凝固 的 起 点 并 不 是 “ 原 
子 ”， 而 是 “原子 集团 〈 临 界 晶 核 )”， 凝 固 是 由 杂质 “粒子 ”诱发 的 〈 如 采 
是 由 杂质 “原子 ”诱发 的 ， 那 么 就 必须 制作 30 nm 以 下 的 极 微小 的 小 滴 ， 而 
这 在 实验 方法 上 而 言 将 是 无 法 进行 的 。)。 

这 个 “临界 晶 核 假说 ” 早 在 特 巴尔 的 小 滴 法 实验 之 前 20 年 ， 就 已 经 由 
汗 尔 默 -韦伯 (M. Volmer-A. Weber，1926 年 ) 和 贝克 尔 - 戴 令 〈R. Becker- 
W. Diring，1935 年 ) 提出 来 了 ， 因 此 把 它 叫 作 VWBD 理论 。 下 面 就 讨 
论 这 个 理论 的 要 点 。 


8. 1.2 均匀 形 核 〈 目 发 形 核 ) 


首先 ， 来 考察 一 下 完全 不 含有 杂质 粒子 的 纯 物 质 中 的 形 核 问题 
作 均匀 形 核 (或 者 称 为 自发 形 核 )。 


(1) 蝇 胚 与 临 价 曲 核 


在 过 冷 相 ( 气 相 或 液 相 ) 之 中 ， 形 成 球状 的 新 相 〈 液 相 或 固 相 ) 时， 每 
形成 1 个 球状 物 的 自由 能 变化 可 用 式 (8.1) 表示 。 


， 把 这 称 


Ag= 一 等 人 十 aa. 4nr? Ch. 1 


[体积 能 j [界面 能 J 
这 里 ，AG 是 伴随 相 变 发 生 的 自由 能 变化 ; V 是 摩尔 体积 ; o 是 界面 能 ， 
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而 Ag 的 数值 如 图 8. 2 所 示 ， 在 式 (8.2) 所 示 的 半径 > 时 ， 将 具有 极 大 
值 Ag.。 
界面 能 
2 I pe 
3 # | 
赢 是 107 人 
测 2 | 
征 . Ag I 
严 1 2 人 < 人 / 
ry 家 
嵌 Ag 上 
二 着 
时 长 大 
体积 能 
临界 半径 rx。  ， 
晶 核 半径 , 时 间 ,! 
图 8.2 自发 形 核 (均匀 形 核 ) 的 过 程 和 能 量变 化 
dAd 
| ER Ne 0 一 
_20V 
r= (8. 2) 
Ag.— 3 rio 


半径 在 r. 以 下 时 ， 自 由 能 的 变化 是 同 右 同上 ， 所 以 新 相 粒 子 基 亚 稳 的 ， 
即使 能 生成 也 将 立即 消灭 ， 把 处 于 这 种 状态 的 新 相 粒 子 叫 做 晶 且 (embryo)。 
但 是 ， 一旦 半径 越过 了 r.， 能 量 的 变化 便 是 向 右 向 下 了 ， 所 以 新 相 粒 子 便 


将 一 直 长 大 下 去 。 
将 这 个 r. 叫做 临界 半径 ， 把 具有 临界 半径 尺寸 xr. 的 唱 核 叫做 临界 
晶 核 。 
一 般 来 说 ， 相 变 自 由 能 AG 如 式 (8. 3) 所 示 ， 与 过 冷 度 成 比例 @ 
_AH. 
Ac 一 末 AT 


(8. 3) 


人 @ 例如 ， 气 相 变 液 相 的 自由 能 变化 AG 二 (LAHb/Tb)* AT [ 式 (5. 14)j]。 
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这 里 ，T。 是 相 变 点 ，A 是 相 变 潜 热 ， 因 此 ， 如 果 测 定 了 过 冷 度 AT， 
能 够 根据 式 (8. 4) 推导 出 m- 和 Ag.。 


A 
° AG AH AT 网 
dx 16rV2 Te\ og 


Ag. = 3" ( 8AF)* AT 


[例题 8.2] 对 纯 水 和 纯 Cu 进行 了 小 滴 法 实验 ， 所 测 得 的 凝固 最 大 过 
冷 度 分 别 是 ， 纯 水 为 40 K; 纯 Cu 为 236 K。 试 基于 表 8. 1 所 示 的 数据 ， 求 
出 ~ 和 Aor。 


表 8.1 关于 水 和 Cu 的 凝固 的 参数 以 及 临界 晶 核 的 计算 值 
帮 固 点 | 融化 潜 热 摩尔 体积 界面 能 | 最 大 过 准 度 | 临界 半径 | 临界 蓝 核 
Tu/K IAH/kEJ* mol VAmsa mol1leJsmol-1Il 和 Taaxy/ 肛 rm 能 量 Az./7J 
273 6.0 18x10° 0. 025 40 ].02x10? | 1.09X 关 110 一 下 
1356 13. 1 7.9x10-5 0. 18 236 1.25X10-9 | 1.17X10-148 
[ 解 ] 先 就 水 一 冰 转 变 的 情况 加 以 说 明 ， 融 化 潜 热 AHm 王 6000J :mol ， 


界面 能 呆 - 亲 天 0.025 J.m-: ， 根 据 式 (8. 4) 可 以 求 得 r. 和 Ag 如 下 。 


_2X18X10-X273X0. 025 
'e 6000 x 40 


一 1.02X10-”m 


Ag 一 径 (1 02X10-9)2X0.025 一 1,.09X10-319 J 


就 是 这 样 ， 临 界 晶 核 的 大 致 尺寸 是 ~ <:1lnm 左右 县。 
(2) 临界 易 核 的 平衡 分 布 密度 
下 面 的 例题 将 考察 上 述 的 临界 晶 核 究竟 是 以 怎样 的 密度 存在 着 ? 


@ 假定 晶 核 具有 最 密 的 填充 结构 ， 那 么 ， 构 成 1 个 半径 为 r. 的 临界 唱 核 的 原子 或 
分 子 的 数目 可 以 由 下 式 来 进行 概算 。 


(4x/3)7r x 0.74 = (4n/3)m x 玫 
[临界 晶 核 体积 ] [填充 率 ] [原子 体积 j [构成 原 于 数 ] 
对 于 表 8. 1 中 Cu 的 情况 ，r =0. 128 nm， 所 以 n = 二 690; 对 于 冰 的 情况 ,分子 的 体 


积 为 3xX10-2 msi， 临界 晶 核 的 体积 为 4. 4X107 mm ， 所 以 n= 100。 根 据 图 8.3 所 示 
的 模型 ，Cu 的 临界 唱 核 是 具有 6 层 结构 的 正 20 面体 ; 而 冰 的 临界 唱 核 则 接近 于 - -个 3 一 
4 层 的 团 艇 。 
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原子 层 数 | 各 层 原 子 数 | 构成 原子 数 | 最 外 层 原 于 
i ns 1 比例 , ng/n 
] | 1 


正 20 面体 团 知 


图 8. 3 最 密 填 充 团 艇 《cluster 的 构成 原子 数 和 最 外 层 原 于 比 
( 比 i=6 的 正 20 面体 更 小 的 团 答 ,其 最 外 层 的 原子 数 
与 构成 原子 总 数 之 比 将 已 超过 50%) 


[例题 8.3] 试 证 明 ， 可 以 用 式 (8.5) 来 表示 在 1 mol 过 冷 液 相 中 所 存 
在 的 临界 品 核 的 数目 。 
AY. 
k,T 
这 里 ，N 是 阿 伏 伽 德 罗 常数 ，&p 是 波 尔 兹 曼 常 数 。 
[ 解 ] 假设 构成 临界 唱 核 的 原子 数 为 上。 另外 ， 把 液 相 也 近似 地 看 成 像 
晶体 一 样 ， 能 够 用 前 格 模型 〈 格 子 结 点 总 数 为 N) 来 描述 。 将 N。 个 恒 乔 恒 
核 随 机 配置 的 方案 总 数 Wi 和 虽 是 这 样 来 计算 的 ， 即 ， 每 配置 1 个 临界 量 核 时 
都 要 覆盖 ”个 结 点 ， 这 样 配置 方案 数 可 用 式 (8. 6) 表示 。 
N CN 一 站 (CN 一 200)…[N 一 (Ne 一 1)7 
Ne |! 
N,! | 
WR 时 一 CN 一 NO)INT'” ( 8.6) 
这 里 ，Ns 二 N/n， 是 对 应 于 1 个 临界 草 核 的 格子 节点 数 。 
因此 ， 根 据 波 尔 兹 曼 方 程式 [ 式 〈2.34)]， 配 置 精 可 以 用 式 (8.7) 
表示 。 


N. = Nexp | 一 (8.5) 


W 配置 一 


稚 忆 配 置 = kn nn 全 配置 
Ne 


AS 人 一 一 如 | Neln (NE)+ (Ns —NoIn (1—N:)—Nelnn | (8.7) 


1 个 临界 晶 核 的 生成 能 是 Ag.。， 所 以 伴随 Ne 个 临界 唱 核 的 形成 ， 自 由 
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能 的 变化 如 式 (8.8) 所 示 。 
AG =Ag.* Ne—1T*:ASms 


=Ag。 .Ne 十 如 了 | Neln (新 )+CN 一 Nin 1 一 第 ) 一 Nelmn | 
(8. 8) 
如 果 以 AG 二 min 为 条 件 ， 可 以 得 到 式 (8. 9) 。 
() 
=0 二 (8. 9) 


在 考虑 到 N./ Nn 之 1 的 实际 情况 下 ， 整 理 式 (8. 9) 可 以 得 到 题目 中 给 
出 的 式 (8. 5)。 

对 于 在 表 8. 1 中 所 示 的 Cu 而 言 ，T= Th 一 ATmax 一 1120K,，Ag, 一 1.17X 
10-8J， 所 以 可 求 临界 品 核 数目 。 

—1.17X10-! 

Ph].38X10-3 x1120 

若 换算 成 单位 体积 的 数值 ， 则 为 Ne/V = 8X 107"/7.8 XX 107 = 
10 ms， 可 以 看 出 ， 临 界 前 核 的 平衡 密度 是 小 得 惊人 的 。 


(3) 形 核 率 


由 于 形 核 是 一 个 动态 的 过 程 ， 所 以 不 能 说 “单位 体积 中 存在 多 少 个 品 
核 ?"， 而 是 必须 考虑 “单位 时 间 里 会 生成 多 少 个 唱 核 ?”， 把 这 个 数目 称 作 形 
核 率 。 正 如 式 (8. 10) 所 示 ， 它 是 临界 唱 核 的 密度 与 唱 胚 转移 成 临界 唱 核 的 
频率 的 乘积 。 


Ne 一 6X102 ~8X10~ mol™! 


(学) Xv 


[ 形 核 率 多 [ 品 核 密度 上 [转移 频率 ] (8. 10) 


如 前 所 述 ， 在 临界 唱 核 上 只 要 再 加 上 1 个 原子 ， 它 就 会 成 为 晶体 ;而 相 
反 地 ， 只 要 有 1 个 原子 脱离 了 临界 唱 核 ， 它 便 成 了 品 肚 。 因 此 如 式 (8. 11) 
所 示 ，v. 的 数值 等 于 在 临界 唱 核 的 表面 原子 数 as 上乘 以 单位 时 间 里 原子 皮 
迁 的 次 数 w+ 。 


VY AN (8.1]1) 
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再 进一步 分 析 ， nn. 的 数值 可 以 设想 用 边 长 为 2r， (原子 直径 ) 的 正方 形 
来 覆盖 唱 核 表面 时 所 必须 的 正方 形 个 数 来 近似 地 计算 。 另 外 ，v, 的 数值 可 
以 根据 扩散 系数 的 基本 公式 卫 = 站 :入 [ 式 (6.8)]， 以 及 液 相 的 扩散 系数 
Dr ， 跃 迁 距 离 A( 二 2r,) 进行 推算 ， 所 以 可 以 由 式 (8. 12) 求 出 。 
-| dnr: -or i 
Cor) (27 )2 dr4 
[例题 8. 4] 试 根据 表 8. 1 的 数据 ， 推 算 纯 Cu 上 凝固 时 均匀 形 核 的 频率 ( 形 
核 率 )。 此 时 ， 根 据 图 6. 14 所 示 可 估计 液 相 的 扩散 系数 及 =10-9 mi sr-1。 
[ 解 ] 由 晶 胚 到 临界 晶 核 的 迁移 频率 如 下 式 所 示 是 非常 大 的 。 
Jy a 25X107 
:4:C0.128xX10-?) 
另 一 方面 ， 临 界 晶 核 的 密度 极其 微小 ，Ne。V=10 -4m- 3:， 所 以 形 核 
率 为 


(8. 12) 


X10-9 一 4.6X102 ss 一 


JI(CAT=236K)=4.6X105 m-3:s l=0,46 mm 3 s 一 1 


这 就 是 说 ， 当 我 们 注视 体积 为 lmms 的 过 冷 液 相 时 ， 大 约 每 2s 能 看 到 
1 个 唱 核 的 生成 。 另 外 ， 如 图 8.4(b) 下 图 所 示 ， 只 要 过 冷 度 仅仅 增加 10K 
(相当 于 ATnmsy 的 4%) 的 数值 ， 形 核 率 将 增加 100 售 ，。 


自由 能 变化 , Ag 


晶 核 半径 ，,r 过 零度 , AT/KK 
(a) (b) 
8.4 自发 形 核 的 形 核 率 
tb) 是 纯 Cu 凝固 的 计算 值 


die 
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8.1.3 不 均匀 形 核 (界面 形 核 ) 


现实 的 形 核 ， 并 不 是 上 述 的 自发 形 核 ， 多 数 情 况 下 是 在 少量 的 不 拘 种 
类 的 “基底 相 ” 表 面 上 形成 唱 核 人 9， 把 这 类 形 核 称 作 不 均匀 形 核 〈 或 者 罚 
面 形 核 );。 可 以 利用 透镜 模型 或 圆 盘 模型 (也 可 称 为 砚 堡 模型 ) 来 进行 
解析 。 


(1) 透镜 状 临界 醒 核 模型 


在 过 冷气 相 或 液 相 《II ) 和 基底 相 “《 亚 ) 之 间 的 界面 上 液 相 《下 形 核 
时 ， 临 界 晶 核 如 图 8. 5Ca) 所 示 ， 可 以 应 用 透镜 模型 描述 ， 这 时 各 种 界面 能 
之 间 存 在 着 下 面 的 关系 式 。 


(0) 


ee 和 TI/ 外 
~ ri 上 


A “六 


亚 (基底 相 ) 


接触 角 , 8 /rad 


自由 能 变化 , Ag 
-本 
司 | 
吕 
3 


ee | '\ 
AP、、9. 底面 积 ayyg \ 
| 蜀 核 曲率 半径 , Pp 
(al 界面 形 楼 的 临界 兄 核 {c) 伴随 形 核 的 自由 能 变化 


图 8.5 界面 形 核 〈 不 均匀 形 核 ) 的 透镜 模型 
TI/ 由 一 ol/ 且 一 sl lecosg |[ 杨 (T. Young) 公式 ，1805 年 | (8. 13) 
这 里 ，08 是 接触 角 也 称 涧 湿 角 ， 生 成 相 与 基底 相 之 间 的 润 湿 性 越 好 ， 则 


全 中 和 党 宇 吉 郎 (1936 年 ) 用 免 毛 为 基底 相 ， 在 人 工 雪 的 形 核实 验方 面 获 得 了 
成 功 ， 
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人 恒 越 小 
伴随 这 种 透镜 状 晶 核 的 形成 ， 上 自由 能 的 变化 可 以 用 式 (8.14) 近似 
表示 0， 
[体积 能 ] [ 凸 面 能 ] [底面 能 ] 
Ag” = 一 (等 ) 如 十 za + Col/ 一 GE Jal/g (8B. 14) 
Ag =f() "| 一 千 :和 po arp | (8. 14') 


这 里 ，f(0) 是 透镜 与 同 梓 曲率 半径 的 球体 体积 之 比 ， 可 用 下 式 计算 。 


(6) 一 ( 迁 便 体积 (1 一 eos0) (2 十 eosg 


CD) (3 一 多) | 9 一 工 | (8. 147) 
必须 注意 的 是 式 (8.14) 中 的 [L ]j 项 是 与 前 面 描述 自发 形 核 的 式 


(8. 1) 中 的 相应 各 项 完全 相同 ， 因 此 ， 透 镜 的 曲率 半径 的 临界 值 p. 如 去 
(8. 16) 所 示 ， 这 与 明 发 形 核 中 的 帆 界 半径 mr. 是 完全 等 同 的 。 


dp ip. 
[7 阳 
p= = (8. 16) 
另 一 方面 ， 透 镜 状 临界 唱 核 的 生成 能 如 式 (8. 17)。 
Ag* 一 0.Ao* 一 9)。 II (8. 17) 


如 图 8. 5(b) 所 示 ， 在 接触 角 小 的 时 候 ， 比 如 4 一 rr 4， 有 (办 二 0. 06， 


人 @ 透镜 的 体积 、 底 面 和 透镜 面 的 面积 用 式 (8. 15) 求 出 。 


h 
en ) 


a — Kr ) 一 TO 一 os 的 
四 (8. 15) 
a -| (2nr” /sinD dh = 2r8 (1 — cost) 
0 


式 〈8. 15) 中 的 bp 是 凹面 的 曲率 半径 ， 将 这 些 代 入 式 (8.14)， 并 用 式 (8.13) 整 
理 ， 可 以 得 到 式 (8. 14 ) 。 
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因此 ，Age Ag.。 由 此 可 见 ， 在 同样 过 冷 度 AT 下 进行 比较 时 ， 基 底 相 界 
面 上 的 透镜 状 临界 晶 核 的 形 核 率 ， 要 比 球 状 的 自发 晶 核 的 形 核 率 大 得 多 。 
(2) 贺 盘 状 临 界 晶 核 模 型 


对 于 转 相 《IE) 在 基底 相 《〈 了 焉 ) 的 表面 上 形 核 的 情况 ， 圆 盘 模 型 比 上 述 
的 透镜 模型 更 显得 实际 些 。 在 这 个 模型 ( 见 图 8. 6 所 示 ) 中 ， 虽 然 涉 及 到 4 
种 界面 能 (ool 人、 ol, 但 是 从 形状 稳定 性 考虑 ， 如 下 面 的 
例题 所 示 ， 可 以 只 简约 化 为 2 种 基本 参数 。 


[ (过 冷 相 ) IlL'L( 上 面 ) 


了 ( 曲 核 ) 
a 4 


D 


看 (基底 相 ) | 
OTE (底面 ) 


图 8.6 界面 形 核 〈( 不 均匀 形 核 ) 的 圆 盘 模 型 


[例题 8.5」 利用 体积 一 定时 的 “有 约束 条 件 极 小 值 问题 ”的 解法 ， 试 
推导 圆 盘 晶 核 〈 半 径 为 ”~ ， 厚 度 为 6) 的 稳定 尺寸 比 (56/7 )。 

[ 解 ] 圆 盘 唱 核 的 体积 和 生成 这 个 品 核 的 能 量 增值 如 下 

圆 盘 体积 v=7(r )26 

界面 能 [Ag? Jn = ) [1 oH/ 一 5LL +2nrr Dd. ol 
所 以 ， 在 体积 一 定时 界面 能 为 极 小 值 的 尺寸 比 利 用 拉 格 朗 奇 不 定 乘 子 4 可 以 
求 得 如 下 的 结果 。 


9LAg Jnm 二 
37 37D 个 


Ag 
=> = 一 (8, 18) 
Ag ns ml od 

ad 88 


这 里 ，Ac= 王 ol 十 xm 一 cz ， 是 圆 盘面 的 能 量 增 量 ， 另 外 og 是 贺 
盘 的 侧面 能 量 。 

基于 以 上 的 考察 ， 图 盘 品 核 的 临界 半径 《re ) 、 临 界 厚 庆 〈8.)， 以 及 形 
核能 Age 可 求 得 如 下 。 
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首先 ， 伴 随 圆 盘 唱 核 形成 的 目 由 能 变化 如 式 (8. 19)， 
[体积 能 ] [图 盘 界 面 能 j [ 圆 盘 侧面 能 ] 
Agp =— (入 ) (rmP)28+x(rp)2 .Ac 十 2rrp5 od 


= 一生 六 rop)s+3Ac'r(rp): (8.19) 
EE 
这 里 ， 应 用 式 (8. 18) 把 表达 式 整 理 成 只 含有 一 个 变量 中。 


从 式 (8. 19) 出 发 ， 可 求 得 圆 盘 晶 核 的 半径 和 厚度 的 临界 值 如 下 。 


aAor 加 四 2ol’ly 
Cj (8. 20) 
Ara 2AoV 
oud Ar 


再 进一步 ， 根 据 式 (8.19)、 式 (8.20) 可 以 求 出 临界 唱 核 的 生成 能 
up 下。 


AgoD 一 xf(m)2，Aa (8. 21) 


将 上 述 结果 加 以 总 结 ， 自 发 形 核 和 界面 形 核 中 的 基本 人 参数、 临界 唱 核 的 
形状 以 及 生成 能 的 数据 已 列 人 表 8. 2 中 。 


表 8.2 临界 晶 核 模型 的 对 比 


TT 
一 了 ll sl 一 可 | 
临界 晶 核 = 
十 
生成 能 


8.2 溶 体 中 的 均匀 形 核 


8.2.1 溶 体 中 的 浓度 起 伏 


对 于 深 体 中 形 核 的 分 析 不 仅 要 考虑 到 结构 的 变化 ， 而 且 必 须 考 虑 成 分 的 
变化 ， 所 以 比 前 节 的 纯 物 质 的 情况 要 复杂 。 在 进入 正题 之 前 ， 先 来 考察 一 个 
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关于 “浓度 起 伏 ” 的 初级 例题 ， 
[例题 8. 6] 试 推算 在 A、B 原子 以 zs 、xzu 的 原子 分 数 注 合 而 成 的 洲 
体 中 ， 发 生 由 严 个 A 原 子 和 ?2 个 B 原 子 组 成 一 个 原子 集团 的 偶发 概率 。 
[ 解 ] 要 求 出 的 这 个 概率 相当 于 从 A 球 和 B 球 混合 的 箱子 中 取出 
(mm 十 mn) 个 球 时 ，m 个 AA 和 7 个 B 被 连续 取出 的 概率 再 乘 以 可 调换 总 数 ， 
可 用 式 (8. 22) 来 计算 。 


P = rm， r Cm 二 nn | 
min a" Tp 本 


(8. 22) 


例如 ，zs = 二 0.01 的 溶 体 中 形成 A:B=1:] (m= 二 n= 二 10) 的 团 簇 的 概率 如 下 


201 
C101)° 


Pio+io 一 《0.99)20 (0.01)10， 


可 以 看 出 概率 是 非常 小 的 。 

但 是 ， 上 述 的 计算 是 把 构成 这 个 微小 团 族 的 A 和 B 的 原 于 数 限 定 在 答 
好 是 六 一 2 一 10 的 情况 ， 从 “起 伏 ” 的 本 质 来 考虑 ， 给 mr 和 nn 以 10 士 3 的 容 
许 度 应 该 是 更 合适 的 ， 这 样 的 微小 团 簇 的 存在 概率 的 数 人 为 


一 2X10 一 315 


13 


Poors+dors) = 之/ (0.99)m (0.01)". (m+ !/mln!l) 2 2 X10 


nis 了 


可 以 看 出 ， 比 前 者 的 概率 增加 了 105 倍 之 多 。 

构成 体积 为 1 mms 的 溶 体 的 原子 总 数 大 约 是 10”3 个 ，A : BB 大约 为 1 : 1 
的 微小 团 艇 在 1 mms 的 溶 体 中 大 约 有 2x10 个 ， 换 算 成 距离 来 考虑 ， 团 在 
的 间隔 应 该 是 大 约 为 0.2 km。 而 且 ， 因 为 每 个 原子 都 在 以 每 秒 102 左右 的 
次 数 激 烈 热 振动 而 且 进 行 着 布朗 运动 ， 所 以 ,在 溶 体 中 的 每 个 部 分 都 在 不 断 
地 进行 着 这 种 微小 团 复 的 集散 离合 。 与 上 述 的 生成 相 成 分 相似 的 微小 团 复 ， 
下 面 将 称 之 为 “ 适 配 团 簇 (compatible assembly)”。 孝 列 留 斯 (G. Borelius， 
1937 年 )[5 等 正 是 以 这 种 团 簇 的 存在 为 前 担 ， 构 想 并 展开 了 他 们 的 关于 洲 体 
形 核 热力 学 的 研究 。 


8.2.2 溶 体 中 的 形 核 驱动 力 


如 图 8.7(c) 所 示 , 6 相 (AmB,) 从 A-B 系 溶液 〈B 的 浓度 为 x6)〉 中 
形 核 时 的 驱动 力 既 不 是 AG1 ， 也 不 是 AGz 。 因 为 AG1 (加 一 而 ) 对 应 的 是 过 
饱和 液 相 名 分 解 成 为 平衡 液 相 中 和 98 相 凶 的 过 程 ， 也 就 是 说 ， 它 是 推进 8 相 
形 核 后 继续 析出 的 能 量 ; 而 AGz (@ 一 回 ) 对 应 的 是 与 8 相同 成 分 的 液 相 转 
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变 为 86 相 的 过 程 ， 就 是 说 ， 它 是 推进 8 相 凝 固 进 行 的 能 量 。 


界面 能 


(c) 驱动 力 ( 误 ) (d) 驱动 力 { 正 ) 
图 8.7 从 A-B 系 过 饱和 溶液 中 形成 化 合 物 〈AwBu) 唱 核 时 的 豫 动 力 


本 节 中 所 要 考察 的 形 核 驱动 力 是 在 液 相 @ 中 存在 的 “ 适 配 团 和 能 ”转移 成 
9 相 时 的 自由 能 变化 ， 相 当 于 图 8.7(d) 中 所 示 的 AGL-4( 轿 一 国 ) 。 这 样 分 
析 的 理由 可 以 借助 于 化 学 势 ( 见 3.4 节 ) 的 概念 做 如 下 解释 。 

A-B 系 溶液 四 中 的 原子 A 和 B 所 实际 具有 的 自由 能 ， 也 就 是 说 它们 的 
化 学 势 xk 和 xuE， 是 用 过 自由 能 曲线 上 的 回 点 所 做 切线 与 A、B 两 轴 的 两 个 
交点 ( 回 、 四 ) 表示 的 ， 而 在 溶液 中 产生 的 适 配 团 欠 (A : B=m : n) 的 自 
由 能 是 @@， 所 以 推动 形 核 进行 的 驱动 力 是 @ 一 加 ， 因 而 ， 两 者 之 间 的 关系 可 
以 用 式 (8. 23) 和 式 〈8. 24) 描述 ， 


适 配 团 繁 的 自由 能 [GJ]o= 二 于 nAA 二 于 (8. 23) 
二 I 
形 核 驱 动力 。 AG'?=[G*]o 一 二 于- 
a = a A 
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[例题 8. 7] 试 证 明 ， 在 A-B 系 的 低 浓 度 溶液 中 86 相 (AmB,) 形 核 时 
的 驱动 力 如 式 (8. 25) 所 示 。 这 里 ，xzg“” 是 0 相 在 液 相 中 的 平衡 溶解 度 。 
形 核 驱动 力 AG™ ~ RT :In (各 (8. 25) 
[ 解 ] 在 x 之 1 时， 图 8.7(d) 中 的 外 和 人 回 便 非常 接近 ， 所 以 式 
(8. 24) 中 的 第 1 项 可 以 省 略 。 另 外 ， 第 2 项 中 的 上 和 br 根据 正规 溶 体 
模型 可 按 下 面 两 个 公式 近似 处 理 。 
us0G8 + Oup+RTInzs 
LE GE TAQaB+RTInrs 
将 上 两 式 代 人 式 (8. 24)， 便 可 以 得 到 题目 中 给 出 的 式 (8. 25)。 
另外 ， 溶 解 度 曲线 一 般 来 说 常用 式 (8.26) 近似 描述 [参见 式 


(4. 33) |。 
rl Kilexp [一品 或 Inzb ?inKy 一 (8. 26) 
因此 ,， 式 〈8. 25) 也 可 以 与 成 如 式 (8.27) 的 形式 。 
Lp 六 (Cg . ， 
形 核 驱动 力 AG 0 AT (8. 27) 


这 里，T* 为 初 晶 线 四 的 温度 ，AT(==T* 一 T) 为 过 冷 度 。 
8. 2.3 溶 体 中 临界 晶 核 的 半径 与 形 核 率 

在 A-B 系 的 过 饱和 溶液 中 析出 1 个 半径 为 7 的 球状 8 相 (AmB,) 时 ， 
与 前 节 中 的 式 (8.1) 一 样 ， 其 自由 能 的 变化 可 以 用 式 (8. 28) 表示 。 


Ag =—A .4 + rT. 4rxr (8,. 28) 
如 

这 里 ，Ve 是 96 相 的 摩尔 体积 ; oo 是 液 相 与 98 相 之 间 的 界面 能 。 

9 相 的 临界 唱 核 半径 x* 和 生成 能 和 Ags 的 数值 可 由 式 〈8. 28) 的 极 值 条 
件 求 出 如 式 (8. 29) 。 


:LL 
9Ag _， = 22 Ve 
9r AOL 一 


Ag! = re) (8. 29) 
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进一步 用 前 面 的 式 (8. 26) 和 式 〈8.27) 加 以 整理 ， 可 得 到 下 面 的 关系 式 。 


9 (mtn ve a 
° nnRT:1n(rh/zb’) ne AT 


[例题 8.8] 试 推算 把 Pb-1% (摩尔 ) Cu 合金 从 液 相 区 开始 一 直 快 速 
冷却 到 比 初 晶 线 低 60K 的 温度 时 ， 所 生成 的 Cu 晶体 的 临界 晶 核 半径 和 生成 
能 。 这 时 ，Cu 晶体 与 液体 Pb 之 间 的 界面 能 咏 " 一 0.22Jm-  。Cu 在 液 
态 Pb 中 的 溶解 度 为 


(8. 30) 


ZE, 20exp (一 人 ) (8. 31) 
(请 参照 图 8. 8 中 的 相 图 )， 
Pb-Cu 系 相 图 
( 低 Co 侧 的 溶解 讼 曲线 【全 成 分 图 ) 


"0 20 40 60 80 
过 冷 度 , AT/K 
(c) 
图 8.8 Cu 从 Phcnu 系 液 相 (〈zc =0.01)》 中 析出 时 的 形 核 率 


[ 解 ] 将 Pb-1% (摩尔 ) Cu 合金 从 液 相 区 缓慢 冷却 下 来 时 ，Cu 晶体 
开始 结晶 出 来 的 温 记 即 初 晶 温度 ， 可 以 根据 问题 中 给 出 的 式 (8. 31) 推算 出 
来 ， 即 TZ = 二 744 K。 因 此， 快 冷 到 T=T* 一 60 二 684 K 时 ， 根 据 式 (8. 29) 
和 式 (8. 30) 所 形成 的 临界 唱 核 半径 和 生成 能 如 下 。 


rc 一 2X0.22X7.1 十 10-56X744/(47000X60) 一 0.824X10-9m 
Abc 一 (4r737 X0. 22X (0. 824X107): =6. ag 
这 里 ，Cu 的 摩尔 体积 取 值 为 Ver, 一 7.1X10-8ms mol- 1。 


如 上 所 述 方式 推测 出 临界 晶 核 的 半径 和 生成 能 之 后 ， 再 根据 前 市 考察 纯 
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物质 形 核 问题 时 基本 相同 的 思路 ， 能 够 推算 出 临界 电 核 的 平衡 密度 和 生成 频 
率 即 形 核 率 。 
首先 ， 可 用 与 式 (8. 5) 类 似 的 式 (8. 32) 来 表示 临界 晶 核 的 平衡 密度 。 


N’ ~ Naexp -Ae (8. 32) 


这 里 ，Ns 是 存在 于 1 mol 溶液 中 的 B 原子 总 数 。 
下 面 计算 96 相 的 唱 胚 转移 成 临界 晶 核 的 频 度 vi。 在 纯 物 质 的 相关 式 
(8. 12) 上 乘 以 临界 晶 核 周围 的 B 原子 的 分 数 (zxE) 可 以 得 到 式 (8. 33) 。 


nr 
YA 


E 2 DE .xz (8. 33) 


是 


于 是 ， 最 后 可 以 根据 下 面 的 公式 (8. 34) 计算 0 相 的 临界 唱 核 形 核 率 。 


0 


形 核 率 而 二 其 (8. 34) 


这 里 ，VT 是 溶液 相 的 摩尔 体积 。 

将 以 上 的 各 式 应 用 到 [例题 8. 8] 的 Pb-1% (摩尔 ) Cu 合金 的 情况 时 ， 
可 得 到 如 下 结果 。 

OD Cu 晶体 的 临界 晶 核 平均 密度 


6.25X10-9 
1. 38X10-3 X684 


@ 单位 体积 的 平衡 密度 ， 这 时 液体 Pb 的 摩尔 体积 的 取 值 为 Vt = 
1. 94X10-5 ma .mol-!, 


Neras6 X10 x0. 01: exp | )=1.05X10-7 mol™! 


Ne 1. 05 Xx 107" 
VES, 1.94X10-5 


@ 由 晶 胚 到 临界 晶 核 的 转变 频率 ， 取 Dc, 和 3X107? m?…s7! 
惟一 [r(C8. 24X10-10)274f1.28X10-10)1]X3X10-2X0.01 一 6X1010 s-! 


由 由 以 上 人 分析， 可 以 得 到 Pb-1% (摩尔 ) Cu 溶液 在 过 冷 度 为 60 K 时 ， 
Cu 晶体 的 形 核 率 如 下 。 


Tr <:5.4X10-3X6X100A3X108 m 3:s 1—0.3mm 3 s 1 
如 图 8. 8(c) 所 示 ， 过 冷 度 超过 60 K 时 ， 形 核 率 急剧 增加 。 


8.3 变质 处 理 的 形 核 。 


在 久 早 期间， 向 空中 喷 撒 夏 化 银 (AgD 或 碘 化 铅 (PbI)， 使 过 冷 空气 
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中 的 水 燕 气 在 微小 的 晶体 表面 上 通过 不 均匀 形 核 而 凝结 ， 于 是 将 会 降下 甘 
霖 @. 类 似 这 种 情形 ， 通 过 形 核 剂 来 促进 凝结 或 凝固 的 技术 被 称 作 “变质 处 
理 或 “变质 。 这 里 ， 将 基于 上 述 的 热力 学 解析 方法 ， 来 考察 通过 变质 处 
理 实 现 凝 回 组 织 控 制 的 基本 理论 问题 。 


8.3.1 通过 变质 控制 初 晶 形 态 


首先 来 分 析 一 个 共 晶 型 合金 的 初 晶 组 织 细 化 方面 的 例题 。 

[例题 8.9] 在 过 共 晶 硅 铝 明 合 金 (Al-16%Si) 的 凝固 组 织 中 ， 如 图 
8. 9(a 上 ) 所 示 ， 可 以 看 到 直径 约 100 pm 的 粗大 的 初 晶 Si， 但 是 ， 通 过 加 
人 微量 的 P， 如 图 8.9(a 下 ) 所 示 ， 初 晶 Si 被 十 分 显著 地 细 化 。 试 根据 形 核 
热力 学 的 知识 ， 来 分 析 这 一 现象 。 


Si 初 甬 +Al-5i 共 蝇 


i 于 二 
站 可 定 而 ig a EE 


图 8.9 变质 处 理 对 凝固 组 织 的 控制 
(a 上 ) Al-16%Si 合金 的 瞩 因 组织: (a 下 ) 通过 PP 变质 处 理 实现 的 初 晶 Si 的 细 化 [7'3] ; 
(b 上 》17Cr 不 锈 钢 的 铸造 组 织 ; (b 下 ) 通过 Ti 变质 处 理 实 现 的 等 轴 细 晶 化 [9] 


[ 解 ] ALSi 系 合金 中 粗大 初 晶 Si 的 形成 ”如 图 8.10(b) 所 示 ，AL 
Si 系 合金 〔 硅 铝 明 ) 是 共 晶 类 型 ，Si 在 液体 中 的 溶解 度 可 用 下 式 近似 表示 。 


噶 


和 Agl 和 PbI 都 是 六 方 唱 体 ， 其 结构 与 冰 的 晶体 十 分 相似 ， 只 需要 极 小 的 过 冷 度 
(AT==5K)， 冰 的 晶体 就 实现 界面 形 核 。 
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TAp A 
L ， L+AlP 


AT= 3430 KK 


| Ax=104 1 
| _ 


Al 十 Si 十 AlP 


Al 169%( 摩 未) 名 Al-16Si 0.01 0.02 
P 浓 度 (at%%) 
(b) Al-Si 系 (c) Al-Si-P 系 (d) AIP(ZnS 型 ) 
图 8.10 (a)，(b) Al-Si 系 中 的 初 晶 Si 不 可 能 自发 形 核 ; 
(c) ALSI-P 系 中 初 晶 AlP 自发 形 核 ; (d)，(d ) 因为 Si 晶体 和 AlP 晶体 
的 适 配 性 展 好 ， 所 以 在 AIP (一 次 核 ) 的 表面 上 可 生成 Si (二 次 核 ) 


< 下) 
RI 


因此 ，16%Si 合金 的 初 晶 温度 Te 二 915 K。 一 直 快 冷 至 共 唱 温度 时 的 
过 冷 度 AT=*65K， 生 成 初 晶 Si 的 驱动 力 为 
AGLS=:Qsi(AT/TS )2=28000 X65/9152=2, 0 kJ. mol™! 


Si 是 共 价 键 结 合 ， 所 以 它 与 液态 Al 之 间 的 界面 能 数值 与 金属 /金属 的 界面 能 
(0. 1 一 0.3J.m- 2) 相 比 ， 应 该 更 大 ， 所 以 假定 为 必 ^=0.5Jm-:2， 如 表 8.3 
所 示 ， 临 界 晶 核 半 径 r. 是 前 述 的 Pb-Cu 系 的 数值 的 7 倍 。 形 核 率 JI==0。 


表 8. 3 二 元 合金 中 初 晶 的 形 核 


rs sz6. 4exp [一 


Pb-l1 % Cu 


Al-16% Si 
上 1-0.01 %P 


因此 ，AlSi 合金 的 初 品 Si 并 不 是 自发 形 核 ， 而 是 在 夹杂 物 粒 子 (如 
MgO 或 Al;O;3) 的 表面 上 进行 非 均 匀 形 核 ， 直 到 长 得 很 大 。 

@ Al-Si 合金 中 添加 微量 P 时 ，AlP 的 自发 形 核 Al-P 系 中 存在 一 个 
AlP 化 合 物 。AlP 的 熔点 很 高 (Tu 二 2770 K)， 其 在 液态 Al 中 的 溶解 度 并 
不 准确 知道 ， 但 在 低 浓 度 区 域 可 以 用 下 式 近 似 描 述 。 
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BAAR cad a TES 时 ] 学 


二 
RT 

假设 AlP 在 Al-16%Si 中 的 溶解 度 也 可 这 样 近似 处 理 ， 浓 度 为 0.01% 
(摩尔 ) P 合金 的 初 唱 温度 为 Tip 二 1290 K， 由 P 变质 处 理 所 诱发 的 过 冷 度 
为 AT==350 K。 根 据 式 (8,27)，AIlP 生成 的 驱动 力 可 用 下 式 估 算 。 


LAP CaP , AT 、150000. 350 ~ es 
A 2 “本 关 7 1750 20. 3 KJ mol 


AlP 晶体 是 ZnS 〈B3) 型 结构 的 半导体 ， 具 有 类 似 于 Si 的 性 能 ， 所 以 
可 以 假定 AlP/AI 的 界面 能 也 与 Si/Al 界面 能 的 数值 (0.5J.m-:) 大 体 相 
同 。 晶 核 半 径 和 形 核 率 的 数值 如 表 8. 3 所 示 ， 与 前 述 的 Pb-Cu 系 的 情况 是 
很 接近 的 ， 因 而 ， 在 Al-16%Si 中 添加 0.01% (摩尔 ) P 进行 变质 处 理 时 ， 
可 以 推测 AlP 是 自发 形 核 的 90， 

3 以 AlP 为 基底 相 时 Si 的 界面 形 核 AlP 的 晶体 结构 如 图 8. 10(d) 和 
(d ) 中 所 示 ， 不 仅 与 Si 是 同一 类 型 的 ， 而 且 晶 格 常数 也 近乎 相等 ， 所 以 一 
日 AlP 上 自发 形 核 ， 以 此 为 基底 相 ， 初 唱 Si 也 立即 界面 形 核 。 与 以 上 的 分 析 
完全 相同 的 实例 还 有 Al-Ge 系 过 共 唱 合金 的 变质 处 理 ， 这 时 添加 微量 的 As 
作为 变质 剂 。AlAs (ZnS 型 ，a 一 0.562 nm) 作为 一 次 晶 核 析出 之 后 ， 以 此 
为 基底 相 初 唱 Ge (金刚 石 型 ，a 二 0. 565 nm) 界面 形 核 , 已 经 确认 ， 其 结果 
是 使 初 晶 Ge 实现 了 极 显著 的 细 化 5 。 


8.3.2 通过 变质 细 化 凝固 组 织 


通常 的 凝固 组 织 是 由 下 述 3 个 部 分 组 成 的 ， 中 沿 钴 型 表面 生成 的 由 细小 
前 粒 组 成 的 激 冷 层 ， 多 在 凝固 的 最 终 阶 段 生 成 的 处 于 中 心 部 的 等 轴 唱 带 ; 加 
沿 着 趣 流 方 回 形成 的 中 间 部 位 的 柱状 晶 带 。 

前 面 给 出 的 图 8. 9(b 上 ) 所 示 是 连续 狼 造 板 坯 的 纵 截 面 组 织 。 柱 状 唱 带 
是 一 种 粗 叫 组 织 ， 容 易 诱发 轧 制 裂纹 ， 所 以 非常 希望 能 通过 变质 处 理 来 实现 
等 轴 化 和 细 唱 化 。 现 在 来 考察 一 下 这 种 情况 的 变质 机 理 。 

[例题 8.10] 试 分 析 说 明 为 实现 凝固 组 织 的 等 轴 、 细 品 化 ， 对 变质 剂 
性 能 的 要 求 。 

[ 解 」 为 了 获得 细小 的 等 艳 组 织 ， 要 使 一 次 品 核 〈 妃 在 补体 中 均匀 地 


IE:1, 2X102exp | 


人 @ 在 Al 合金 中 加 了 做 变质 处 理 时 ， 通 常 是 使 用 CuP 系 母 合金 ， 这 时 P 的 回收 率 
可 达 1/5 左右 。 


234 


8 形 核 的 热力 学 


形 核 ， 然 后 以 这 些 品 核 为 基底 相 ， 使 凝固 相 《〈《S) 实现 界面 形 核 ， 这 时 ， 必 
须 满 足下 面 几 个 条 件 。 

Q@ 4 相 的 生成 驱动 力 〈AGL-?) 足够 大 ; 加 0 相 与 液 相 的 界面 能 c 要 
足够 小 ; @9 相 与 凝固 相 的 界面 能 c” 要 比 与 液 相 间 的 “更 小 。 

但 是 ， 能 够 满足 外 一 国 的 3 个 条 件 的 变质 剂 是 极 少 存在 的 ， 所 以 在 通常 
情况 下 如 图 8. 11(a 下 ) 所 示 ， 是 通过 3 个 阶段 〈 一 次 核 一 基 展 相 一 凝固 ) 
的 系列 过 程 来 实现 变质 的 。 


(a) (b) 
图 8.11 变质 处 理 中 的 形 核 凝固 过 程 
(a 上 ) 单一 过 程 形 核 ; (a 下 ) 通过 系列 过 程 的 形 核 ; 
(b) 凝固 核 (S) 与 基底 相 (〈C) 的 界面 能 条 件 


例如 ， 对 于 Al 合金 来 说 ， 通 过 复合 添加 成 分 约 为 0.15% (质量 ) Ti 
0. 0001% 【质量 ) B 的 TB 变质 剂 ， 实 现 了 凝固 组 织 的 等 条 、 细 前 化 ， 这 时 
AlsTi 作为 Al 的 基底 相 也 是 明确 的 tl 。 但 是 AlTi 相 的 析出 驱动 力 AGL Asii 
却 并 不 太 大 ， 据 推测 ， 很 有 可 能 是 这 样 的 ，TrB 系 的 亚 稳 化 合 物 TiB* (Nadl 
型 ，a 二 0. 424 nm)b 最 先 自发 形 核 ， 在 TiB* 的 表面 上 AlsTi 相 二 次 形 核 ， 最 
后 ， 以 Als Ti 相 为 基底 相 实现 了 Al 的 界面 形 核 〈 如 图 8. 12 所 示 )9， 


@ 关于 对 Al 进行 变质 处 理 时 添加 TiB 合金 的 一 次 核 问题 ， 也 有 另外 一 种 说 法 认 
为 ， 可 能 是 生成 了 在 Al-Ti-B 系 中 熔点 最 商 的 TiBs 或 (CTi,，ADBs。 但是， 如 图 8. 12(c) 
所 示 ，TiBz 的 结构 是 在 六 方 型 网 状 孔 唱 格 结 点 的 屋 间 包围 着 Ti 原子 的 结构 ， 所 以 对 Al 
的 润 湿性 很 差 。 而 相反 地 ，TiB" 虽然 是 亚 稳 相 (稳定 相 是 FeB 型 的 TiB 化 合 物 ), 但 是 
由 于 它 与 TiC 或 TiN 属于 同类 型 的 金属 间 化 合 物 ， 所 以 对 Al 的 润 湿 性 好 ， 而 且 与 Als Ti 
的 共 格 性 也 好 ， 据 推测 应 该 是 最 合适 的 一 次 晶 核 。 


2 


微观 组 织 热 力学 


( 硬 [IBN) ,tL 


(3) 


甘 钱 号 审 关 肚 虹 囊 嘲 谤 隘 图 省 零 时 IV 亲 醋 末 甬 区 9-!L 护卫 


(53TNY 


(q) 
g( 江 关 )%% 
1 
09 Dt 0 IL 00c1 
二 
000T 
O05T 
了 
0005 
005SE 
UL( 汪 于) 
| 50 [TY 


008 
Wi /™ 
a A 


ILETYW +71 


230 


8 形 核 的 热力 学 


8.4 固体 中 的 形 核 


在 固体 中 可 以 看 到 各 种 各 样 的 形 核 现象 ， 在 图 8. 13 中 总 结 了 钢铁 材料 
中 的 典型 形 核 行为 。 在 这 些 类 别 的 形 核 中 ，As 点 相 变 〈7Fe 一 aFe)， 珠 光 
体型 相 变 (7 一 a 十 FesC) 以 及 再 结晶 转变 的 驱动 力 (AG) 都 小 于 1 
kJ .mol-: ， 所 以 通常 这 些 转变 是 从 唱 界 上 的 界面 形 核 开始 的 。 而 另 一 方面 ， 
像 时 效 处 理 时 e 碳化 物 的 析出 和 Cu 粒子 的 析出 等 转变 ， 由 于 驱动 力 AG 很 
大 ， 所 以 常常 是 从 在 唱 粒 内 部 以 自发 形 核 开 始 的 。 


中 
Fa 
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uFe— Cu 
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图 8. 13 钢铁 材料 组 织 变 化 时 的 形 核 驱动 力 
( 实 线 为 自发 形 核 ; 点 划 线 为 界面 形 核 ) 


在 进 人 正题 之 前 ， 先 束 伴 随 形 核 而 生 的 应 变 能 问题 来 讨论 一 个 例题 。 
[例题 8. 11」 试 推算 原子 半径 不 同 的 溶质 原子 在 形成 球状 析出 相 粒 子 
时 所 产生 的 应 变 能 。 


[ 解 ] 如 果 以 基体 和 溶质 的 原子 半径 分 别 为 r，r 十 Ar， 那 么 形成 球状 
集合 体 时 的 体积 增加 率 为 Av/v=[(r 土 Ar3 一 |/ 守土 3CAr/7)， 

另外 ， 如 果 假 设 体 积 弹性 率 为 B(.m-3)， 则 为 了 使 v 十 Av 的 球体 压缩 
或 膨胀 至 wv 所 必须 的 能 量 为 Ar 味 一 (1/12)BCAv/ mv) 。 

因此 ， 由 于 lmol 球状 集合 体 的 生成 所 带 来 的 能 量变 化 为 


AG# =Au "V3 (EE) BV Umol7!) (8. 35) 


| 
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这 里 ,，V(m .mol-:) 是 基体 的 摩尔 体积 。 

例如 ， 对 于 Al 合金 来 说 ，B=0.8X100 JJ m-，VY<=10- md mol !， 
所 以 在 原子 半径 差 Ar/r=0. 1 的 状况 下 ， 可 估算 出 AG 妹 六 36 kJ mol- 。 这 
是 一 个 足 可 与 驱动 力 相 比拟 的 很 大 的 能 量 ， 所 以 球状 粒 了 于 的 生成 是 很 困难 
的 。 但 是 假如 原子 半径 善 Ar/r 一 0.03 时 ， 应 变 能 是 前 述 数 值 的 1/10 左 右 ， 
这 时 球状 粒子 的 生成 是 可 能 的 。 图 8. 14(a) 所 示 是 其 中 的 典型 实例 ，Al 和 
Ag 的 原子 半径 分 别 是 0. 143 nm 和 0. 144 nm， 几 乎 是 相等 的 ， 所 以 在 时 效 
时 生成 球状 粒子 (GP 区 )012,13. 。 


形状 因 了 于 ,c/a 
(a) 析出 组 织 的 一 例 (b) 析出 相 的 形状 与 应 变 能 的 关系 


图 8.14 由 析出 粒子 引起 的 应 变 能 
(a) 将 AL5.5% (摩尔 ) Ag 合金 在 433 K 时 效 时 的 组 织 的 透射 电镜 照片 :2 ， 在 基 
体 中 分 散 着 球状 的 GP 区 ， 粗大 的 直线 是 板 状 的 化 合 物 相 (AlAg。， 六 
方 晶体 ) 的 截面 ， 这 个 相生 成 的 同时 伴随 着 GP 区 的 消失 ;(b) 析出 相 
的 形状 因子 (c/a) 与 应 变 能 的 关系 的 纳 巴 罗 (Nabarro) 曲线 [141 


另外 ， 生 成 圆 盘 状 粒 子 的 时 候 ， 如 图 8. 14(b) 所 示 的 纳 巴 罗 曲 线 (1 种 所 
示 ， 应 变 能 远 比 其 他 形状 要 小 。 正 因 如 此 ， 原 子 半径 差 Ar/r 盖 0.03 的 合金 
(例如 ，Al-Cu 合金 ，Ar/r= 二 0. 1) 在 时 效 处 理 时 ， 生 成 圆 盘 状 的 GP 区 。 


8.4.1 析出 核 与 析出 团 徐 的 生成 
[例题 8.12] 试 讨论 将 Cu-2% (摩尔 ) Co 系 fcc 固溶体 在 700~1050K 
时 效 处 理 时 的 均匀 形 核 情况 ， 这 时 的 基本 参数 的 数值 如 下 。 


Co 在 Cu 中 的 溶解 度 (原子 分 数 ) Tero = 20. Zexp | (8. 36) 


Co 在 Cu 中 的 扩散 系数 
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D& =1. 93X10-4exp [一 (m? . s-1) (8. 37) 

Cu 侧 a 相 与 Co 侧 a 相间 的 界面 能 。 “=0.22 J.m-: 

a 相 和 a 相 的 摩尔 体积 V=7X107°? mm vimol 一 1 

[ 解 」 在 Cu-Co 系 [如 图 8.15(a) 所 示 ] 中 a 相 和 a 相 均 为 fcc 结构 ， 
两 组 元 的 原子 半径 也 几乎 相等 (Cu 是 0. 128 nm，Co 是 0. 125 nm) ， 因 此 ， 
两 相 的 共 格 界面 的 能 量 与 随机 晶 界 能 量 (Cu 为 0.5J.m-:，Co 为 0.8 丁 . 
m“) 相 比 要 小 ， 据 预测 为 0.22J.m-: 左 右 05] ， 而 且 ， 伴 随 析 出 所 生成 的 
应 变 能 也 很 小 ， 所 以 ， 可 以 原封 不 动 地 使 用 8. 2 节 “ 溶 体 中 的 自发 形 核 ” 中 
的 解析 式 。 


600 上 上 i i la 
10-10 10-5 1 105 hm-3 .s-1 


自由 能 的 变化 


(b) 目 由 能 图 T= 荆 (d) 析出 晶 核 或 团 徐 的 形成 


图 8.15 CuCo 系 时 效 处 理 时 的 析出 核 或 团 簇 的 形成 
L(c) 图 中 的 数值 是 构成 临界 晶 核 的 原子 概 数 ] 


首先 ， 根 据 问题 中 给 出 的 式 (8. 36) 可 以 知道 , 平衡 固 溶 度 为 2% 时 ， 
对 应 温度 为 DD 点 ，T 了 T= 二 1110 K。 根 据 前 已 提 到 的 式 (8.27)， 可 以 求 出 把 这 
个 固溶体 过 冷 到 T= 二 1023 K (过 冷 度 AT=87 K) 时 的 析出 驱动 力 如 下 。 


sd Qo Re 
AG = 证 AT= T1110 87<5.0 kJ.mol-: 
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根据 式 (8. 29), 所 生成 唱 核 的 半径 和 生成 能 如 下 。 


co 29 V 2X0.22X7X10- 


六 Re 5000 <0.62 X10 m 


它 


Ag8 = (re) = 4x/3)0. 22°(0, 62X10-9)2a3. 5X10-19 J 


根据 式 (8. 32)， 单 位 体积 里 临界 唱 核 的 平衡 密度 如 下 。 


Ne N: 
Vr 二 Vv 已 其 日 


_6X1023X0.02 本 3.5 汉 10 一 19 a 
7 X10 PI 1].38x10-3 x1023/ “+ 


根据 题目 中 的 式 (8. 37)，Cu 中 Co 原子 的 扩散 系数 如 下 式 所 示 。 


一 226000 
RX 1023 
因而 ， 根 据 前 面 提 到 的 式 (8. 33) ， 由 唱 胚 到 临界 晶 核 的 转移 频率 如 下 。 

四 有 
5 4Crco )4 


通过 以 上 的 分 析 ， 可 以 推算 出 析出 Co 相 的 临界 品 核 的 形 核 率 如 下 。 


Da& =1.93X10-~4exp | }=5.6X10-16 m2 .sr1 


Dee, xc, =1. 4X 104 s 一 ] 


NC 
[co 一 -二 -人 一 2 9X1.4X104=z4.1X104 um-3。s 一 ] 


对 于 700 一 1050 K 的 各 温度 进行 了 同样 的 计算 ， 其 结果 表示 在 图 8. 15 
Cc) 中 。 正 如 图 中 所 反映 的 那样 ， 时 效 温度 在 T* (一 950K) 以 下 时 ， 构 成 
临界 晶 核 的 原子 数 是 在 10 个 以 下 ， 而且， 形 核 所 必须 的 激活 能 (Ag.) 也 
非常 小 ， 只 不 过 是 原子 扩散 激活 能 (226kJ: mol-1=3.8X10-18J.atom-1) 
的 1/10 左右 [ 见 图 8. 15(d) 所 示 ]。 这 样 的 迁移 过 程 已 经 不 再 是 形 核 行为 ， 
应 该 只 把 它 看 作 是 生成 原子 团 复 的 现象 [16] 。 


8.4.2 GP 区 的 生成 


前 面 的 Cu-Co 系 中 的 形 核 行为 是 生成 与 基体 结构 (fce 结构) 相同 的 唱 
核 的 一 个 商 单 过 程 ， 形 核 率 〈 也 与 时 效 温 度 (T) 之 间 的 关系 可 以 用 一 根 
反问 “C” 字 型 曲线 来 表示 。 
但 是 ， 对 于 析出 相 与 基体 结构 不 同 的 合金 来 说 ， 最 初生 成 与 基体 结构 相 
同 结构 的 晶 核 (GP 区 )， 然 后 形成 亚 稳 的 过 渡 相 ， 最 后 形成 稳定 相 唱 核 的 
情况 是 很 多 的 中 。 其 中 最 典型 的 例子 便 是 Al-Cu 系 合金 ( 杜 拉 铝 ) 中 的 析 
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sai ca 
出 行为 ， 稳 定 析 出 相 (AlsCu, 正方 唱 格 ) 出 现 之 前 ， 先 沿 基 体 的 (110) 
面 生 成 Cu 原子 的 GP 区 ， 

下 面 的 例题 是 这 种 Al-Cu 系 形 核 研究 的 模型 化 实例 ，Cu 的 固 深度 和 扩 
散 系 数 都 取 了 与 实际 接近 的 数值 ， 但 是 ， 对 于 GP 区 和 稳定 相 的 临界 晶 核 都 
假定 为 球形 ， 以 使 解析 能 够 简单 一 些 。 

[例题 8. 13] A-B 系 的 相 图 如 图 8. 16(a) 所 示 ， 试 计算 将 该 系 合金 (a 
相 ，za 一 0. 02) 进行 时 效 处 理 时 ，AzB 相 (9 相 ) 析出 的 形 核 率 。 另 外 ， 假 
定 A、B 原子 相互 排斥 ， 存 在 用 虚线 表示 的 亚 稳 的 两 相 分 离 曲 线 ， 试 推算 
GP 区 的 形 核 率 。 


---- 耻 (796K)------------------- 


10-15 10-10 10 1 10 
: 形 核 率 , [ /jm-3 .s-! 
(b) 自由 能 图 7= 了 (c) 9 相 及 GP 区 的 形 核 率 
图 8. 16 时 效 处 理 中 平衡 相 (9) 及 GP 区 的 形 核 
L(c) 图 中 的 数值 是 构成 临界 晶 核 的 原子 的 概 数 ] 
这 时 ， 其 基本 参数 为 下 列 数值 。 
0 相 在 a 相 中 的 固 溶 度 zB 一 18exp( 一 45000/RT) 
亚 稳 的 两 相 分 离线 浓度 rpg=1l0exp(—25000/RT) 
a 相 中 B 原 子 的 扩散 系数 Da=]1.5X10 “exp(—12600/RT) (m .s—!1) 
0/a 界面 和 /a 界面 的 能 量 "=0.18J:m?, ol*=0.10J.m-? 
a，a' 相 的 摩尔 体积 V=107? m .mol-! 
[ 解 」 计算 的 顺序 与 前 面 的 Cu-Co 系 的 情况 几乎 是 一 样 的 ， 所 以 这 里 
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只 把 计算 结果 表示 于 图 8.16(c) 中 ， 图 中 的 实 线 表 示 0 相 ， 虚 线 表 不 
GP 区 。 

必须 注意 的 一 点 是 0 相 的 化 学 式 为 AzB， 所 以 在 计算 驱动 力 时 ， 如 下 去 
所 示 ， 应 该 按 其 数值 的 1/3 计算 。 


AG” 一生 "不 AT 一 序 ‘ATA18, 8AT (J+ mol-!) 

正 因 为 如 此 ，8 相 的 生成 必须 要 很 大 的 过 冷 度 ， 形 核 率 达 到 最 大 时 的 过 
冷 讼 为 AT 二 400 KK (而 在 Cu-Co 系 中 为 ATmoy 200 K)。 

另 一 方面 ，GP 区 是 一 种 亚 稳 相 ， 比 8 相 的 生成 需要 更 大 的 过 冷 度 ， 只 
能 在 低温 区 间 才 能 形 核 。 但是， 由 于 界面 能 很 小 ，GP 区 的 形 核 认 要 比 8 相 
的 形 核 率 大 得 多 ， 

另外 ，GP 区 的 临界 唱 核 在 0.6 nm 以 下 ， 构 成 的 原子 数 为 60 个 以 下 ， 
所 以 ， 与 其 称 之 为 “ 形 核 ”， 倒 不 如 作为 “ 团 冬 ”来 考虑 是 更 合适 的 。 

如 上 所 述 ， 采 用 与 “过 饱和 溶液 中 的 形 核 ” 相 同 的 解析 方法 ， 能 够 计算 
GP 区 和 化 合 物 相 的 形 核 率 ， 但 是 ， 如 果 用 这 个 计算 值 来 推测 析出 所 需要 的 
时 间 ， 则 如 下 面 [例题 8. 14] 所 示 ， 与 实际 需要 的 时 间 是 完全 不 符合 的 。 

[例题 8. 14] 基于 前 一 问题 中 所 获得 的 形 核 率 ， 试 推算 析出 的 他 育 期 。 

[ 解 ] 析出 所 需要 的 时 间 可 以 通过 下 面 的 约 葵 逊 : 迈 尔 方 程 〈 请 参照 


9. 1 节 ) 来 推测 。 
Xp=1—exp(—kp* 15/2) 
| _16V2r (xo Xe) (8. 38) 


. J. D3/2 


P 15 (Te ey 


这 里 ，Xp 是 析出 进行 程度 ; xo。、ze 分 别 是 a 相 中 B 组 元 浓度 的 初始 值 
和 平衡 值 ，zp 是 析出 相 中 的 B 组 元 浓度 。 

图 8. 17(a) 中 所 示 的 细 实 线 (8 相 ) 和 细 虚 线 (GP 区 ) 是 将 析出 进行 
度 达 到 Xp 一 0. 05 的 时 间 〈ti.os) 作为 孕育 期 ， 然 后 根据 式 (8. 38) 计算 出 
来 的 结果 。 例 如 T=300K，moss108s (30 年 )。 可 是 ， 再 看 实际 Al-4% 
(质量 ) Cu 合金 中 的 GP 区 的 孕育 期 ，300K 下 约 为 10”s， 与 计算 完全 不 符 。 

这 一 矛盾 在 考虑 了 “过 剩 空位 ”具有 促进 扩散 作用 这 个 因素 之 后 ， 终 于 
认识 清楚 了 ， 现 分 析 如 下 "1 中 ，。 

析出 型 合金 在 时 效 处 理 之 前 ,一定 要 进行 “ 固 深化 ”处 理 。 这 个 处 理 的 
主要 已 的 是 使 溶质 原子 固 湾 到 基体 中 去 ， 但 这 个 处 理 的 附带 作用 是 造成 了 大 
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量 的 [ 约 为 0.01%， 《摩尔 )] 的 空位。 把 这 些 空位 称 作 过 剩 空位 或 冻结 空位 
(参照 [例题 2.9」 和 [例题 6. 2]) 。 

在 时 效 时 被 冻结 下 来 的 空位 在 晶体 中 运动 起 来 ， 明显 地 促进 溶质 原子 的 
扩散 ， 其 结果 是 形 核 率 (I) 的 大 幅度 提高 。 图 8. 17 中 所 示 的 粗 实 线 和 粗 虚 
线 是 考虑 了 上 述 冻 结 空位 对 形 核 的 促进 作用 的 修正 值 。 


图 溶化 


冻结 空位 析出 粒子 


300 


102 104 1010 0 10-10 1073 1 10 10l 
析出 开始 时 间 , tp 0s /5 形 核 率 , 7 nm …s 1 
(a) (b) 
8, 17 固 溶 化 处 理 时 所 产生 的 “过 剩 空 位 ”对 形 核 的 促进 


另外 ， 冻 结 空位 将 被 晶体 中 的 位 错 以 及 晶 界 等 吸收 ， 直 至 消失 。 消 失 的 
进度 随 温度 的 提高 而 加 快 ， 所 以 在 前 面 讨论 过 的 Cu-Co 系 合金 那 种 时 效 温 
度 很 高 的 情况 下 ， 几 乎 看 不 到 冻结 空位 的 作用 ， 
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演练 习题 
8. 1 试 证 明 ， 在 保持 温度 不 变 的 情况 下 ， 将 水 燕 气 的 压力 从 饱和 压力 


P。 增加 到 Pi 时 所 生成 的 水 滴 的 临界 半径 可 用 式 (8. 39) 近似 表示 。 


20V 
"eT RTINCBP/P.) sooo 


提示 : 液 相 的 自由 能 在 加 压 时 变化 很 小 ， 所 以 可 只 考虑 气相 自由 能 的 变 


化 。 这 时 ， 可 求 得 生成 水 滴 时 的 驱动 力 的 变化 如 下 式 所 示 ( 见 图 8. 18 所 示 )。 


目 由 能 , G 


图 8.18 气相 和 液 相 的 GP 图 


244 


8 形 核 的 热力 学 


例如 ， 在 温度 T=273 KK 时 ， 如 果 加 压 到 Pi/P. 一 2， 则 AG==*1570 丁 ， 
mol-!。 水 的 表面 张力 oo==0.07J"m*， 摩尔 体积 V=1.8X10”” mi。 
mol  ， 所 以 ， 水 滴 的 临界 半径 六 1. 6 nm。 

8.2 试 证 明 ， 从 以 A 为 主体 的 A-B-C 次 液 〈L) 中 绪 电 出 8 相 (BC) 
的 临界 半径 可 用 式 (8. 40) 近似 表示 。 


加 2oV 
re RECa jnl0)/ OTT TD) (5. 40) 


这 里 ，T。 是 初 晶 析出 的 平衡 温度 ; a 是 式 (8. 41) 中 的 溶解 度 积 系数 。 


log[B%J[C%]= 一 地 十 0 (8. 41) 


提示 ; 首先 ， 将 用 mass% (质量 ) 表示 的 式 (8. 41) 变换 成 用 摩尔 分 
数 (zp，zc) 和 自然 对 数 (ln) 表示 的 公式 〈8.41 )， 然 后 ， 把 A-B-C 三 
元 系 的 溶解 度 曲 面 转换 成 为 A-BC 伪 二 元 系 的 溶解 度 曲 线 。 为 了 这 一 转换 ， 
村 人 一 个 z 变量 ,以 使 得 在 Xp 二 zc 二 1/2 时 得 到 zx 二 1。 这 时 应 该 有 z= 
2(xzp' zc) 人 ， 式 (8.41') 可 以 变换 如 下 ( 见 图 8. 19 所 示 )。 


a 
T=T. , 
A 
A 
a 
站 
Se 
a AGL™ 
Ei 
a 
1 


自由 能 


液 相 的 最 初 成 分 


图 8.19 从 A-B-C 系 深 液 (L) 结晶 出 8 相 (BC》 时 的 驱动 力 
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In(Czpg Fec) 一 一 al ， + (8. 41 ) 
| 10 hi rr 
lnz 一 一 a1。 7 (总 41 ) 


根据 [例题 8.7] 的 式 (8.25), 8 相 (BC) 析出 所 需要 的 驱动 力 为 


ailn10AT 


AGL~e 一 RT.in [= Ew 


例如 ，Fe-0.1%Ti-0. 006%N 的 钢水 凝固 时 ， 所 生成 的 TiN 的 临界 电 
核 可 计算 如 下 。 用 溶解 度 积 公式 log[L Ti% ]LN%j] 二 一 19800/T 十 7. 78， 可 
得 T 二 1800 K， 所 以 过 冷 度 AT 一 40 K 时 ， 驱 动力 为 AG 二 4200 
J "mol™， 

TiN 和 液态 Fe (LFe) 的 界面 能 ontFea0,3J:m 7， 钢水 的 摩尔 体积 
Va8X10-s mmol”!， 最 后 可 得 临界 半径 zi 二 1. 1 nm。 

8.3 对 于 同 素 异 唱 转变 (a 于- 池 ) 来 说 ， 在 剖 粒 间 界 上 形 核 时 的 过 冷 
度 要 远 比 瞩 内 形 核 时 小 (如 图 8. 20 所 示 )。 试 考察 其 原因 。 


形 核 率 


过 冷 麻 , AT 


图 8. 20 唱 内 形 核 与 晶 界 形 核 


8.4 将 A-B 系 过 饱和 固溶体 (a) 在 图 8. 21 中 所 示 的 温度 如 时效 处 理 
生成 GP 区 之 后 ， 再 重新 加 热 到 温度 久 ， 会 恢复 成 时 效 之 前 的 过 饱和 固溶体 
的 状态 ， 把 这 种 现象 叫做 “复原 ”(reversion)。 试 考察 ， 尽 管 这 时 温度 @ 是 
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处 于 稳定 态 的 a 十 9 两 相 区 ,但 是 ， 却 复原 为 时 效 前 的 a 单 相 组 织 的 原因 是 
体会 


复原 


问 溶 化 


让 BB 深度 一 = 
图 8.21 时 效 后 加 热 时 的 复原 现象 
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备 忘 之 页 (8) 


: GP 区 的 真 身 
: 1938 年 ， 巴 黎 大 学 的 纪 尼 叶 (A. Guinier) 和 英国 物理 研究 所 的 普 来 斯 顿 : 
: (G. . D. Preston) 在 研究 时 效 处 理 过 的 ALCu 合金 单 晶 体 的 劳 埃 衔 射 像 时 ,发 : 
: 现 了 如 图 8 (a 上 ) 所 示 的 特异 的 线条 (streak)， 提 出 了 该 合金 的 时 效 硬化 是 
起因 于 沿 〈100) 面 生 成 Cu 原子 的 面 状 集合 体 的 观点 ， : 
: 与 近年 的 高 分 辨 电镜 照片 [ 见 图 8 (a 下) 所 示 ] 对 比 之 后 发 现 ， 他 们 当 
”时 认识 的 正确 程度 令 人 惊叹 。 为 纪念 发 现 者 而 命名 为 GP 区 的 这 种 团 簇 的 “ 真 
身 ”， 不 仅 在 形态 上 ， 而 且 在 对 各 个 原子 的 配置 上 都 进行 了 明确 的 解析 c0 ， 曾 
经 被 当 作 “ 神 只 启示 ”敬而远之 的 形 核 理论 ， 终 于 带 上 了 现实 的 色彩 。 : 
: 但 是 ， 从 材料 组 织 控 制 的 角度 来 看 ， 形 核 过 程 的 定量 探讨 还 是 很 不 够 : 
的。 比如 说 ， 进 一 步 发 展 本 书 第 7 章 阑 述 过 的 “有 序 化 引起 的 两 相 分离 ” : 
的 思想 ， 对 于 完善 GP 区 形成 热力 学 的 分 析 就 是 必 不 可 少 的 。 


0 oe CE 
， 加 2 区 有 
) 
Sou 9. De 


图 8 (a 上 ) Prestont20 的 Al-4%Cu 合金 的 劳 埃 入射 像 ， (a 下 ) ALCu 合金 的 
GP 区 的 高 分 辨 电镜 照片 9 ; (b 上 ) 析出 型 合金 的 相 图 和 自由 能 图 ; 
(b 下 ) GP 区 的 Gerold 模型 2 J (Al-Cu 合金 中 生成 面 状 GP 区 ) 


@ H. YY. Hunsicker and H.C. Stump{f; History of Precipitation Hardening, 
:The Sorby Centennial Simposium on the History of Metallurgy, Ed.C.S. Smith, : 
AIME, (1965), 293. : 
会 今 对 盘 彦 ， 平 贺 愤 二 ， 川 崎 正 博 : 末世 中 页，42 (2003)，861. 
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材料 的 微观 组 织 学 在 20 世纪 里 获得 了 巨大 的 发 展 。 尤 其 是 近年 来 ， 由 
于 电脑 的 应 用 ， 已 使 可 以 乱 真 的 精致 的 组 织 模 拟 成 为 可 能 . 但是， 仅仅 从 外 
观 模拟 组 织 有 可 能 产生 一 种 危险 ， 即 可 能 使 人 们 感到 这 不 过 是 一 种 无 用 的 虚 
像 。 人 们 真正 期 竺 的 是 建筑 在 用 正确 理论 解析 基础 之 上 的 组 织 转变 设计 及 其 
在 实践 中 的 应 用 。 


9.1 组 织 变化 概观 


9.1.1 组 织 变 化 的 种 类 [i] 


组 织 变化 存在 各 种 各 样 的 形式 ， 人 们 尝试 了 将 它们 归纳 成 各 种 体系 。 表 
9. 1 就 是 沿 芍 克 里 斯 提 安 (J. W, Christian) 的 一 种 分 类 ， 下面 的 各 个 项 目 
名 称 也 就 是 关键 词 ， 


(1) 形 核 类 型 还 是 非 形 核 类 型 


通常 的 相 变 或 者 析出 ， 是 以 生成 相 (有 BD) 在 母 相 (a) 中 的 “ 形 核 ”作为 
发 端 而 进行 的 。 另 外 ， 对 于 再 结晶 来 说 ， 则 是 在 加 工 组 织 内 部 的 应 变易 于 消 
解 的 区 域 产生 “ 唱 核 ”， 然 后 通过 吞并 周围 的 加 工 组 织 而 不 断 长 大 。 这 种 类 
型 的 组 织 变化 存在 “孕育 期 ”， 进 行 度 与 时 间 的 关系 呈现 为 一 个 S 字 型 的 曲 
线 [如 图 9. 1(a) 所 示 ]。 


男 一 方面 ， 有 序 - 无 序 转变 中 排列 秩序 正确 的 有 序 固 溶 体 (a) 中 的 A、 


表 9,1 组 织 变化 的 分 类 


无 扩散 型 
初期 过 程 界面 控制 扩散 控制 


奥 斯 特 瓦尔 德 部 化 
非 形 核 类 型 晶 粒 长 大 液 相 的 非 晶 化 
加 工 组 织 的 回复 
蝇 
晶 
本 


工 组 织 的 
形 核 类 型 晶 粒 异常 
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B 原子 在 升温 过 程 中 排列 逐渐 地 混乱 起 来 ， 最 后 成 为 无 序 固溶体 (ao ) 。 还 
有 ， 在 细小 的 唱 粒 组 织 被 加 热 时 所 见 到 的 唱 粒 长 大 现象 ， 也 是 组 织 全 体 在 逐 
渐 地 发 生 粗 化 。 这 种 组 织 变化 都 与 “ 形 核 ”和 “孕育 期 ”没有 任何 关系 ， 进 
行 率 与 时 间 的 关系 则 表现 为 渐进 型 曲线 [如 图 9. 1(b) 所 示 ]。 


形 核 类 型 1 2 3 


(a) 
时 间 ,! 
非 彤 核 寺 型 1 2 3 
> 
(b) 其 a 
i 
持 


时 间 ,t 


图 9.1 形 核 类 型 (S 子 型 ) 与 非 形 核 类 型 (渐进 型 ) 的 组 织 转 变 


(2) 扩散 控制 还 是 界面 控制 


从 A-B 系 的 a 固溶体 中 析出 以 BB 原子 为 主体 的 B 相 的 现象 ， 是 受 a 固 
溶 体 中 B 原子 扩散 右 度 控制 的 。 而 男 一 方面 ， 同 素 异 唱 转变 (I 一 ) 是 
受 穿 过 1/ 必 界面 的 原子 迁移 频率 控制 的 ， 也 就 是 说 是 受 界面 移动 速度 控 
制 的 。 前 者 被 称 为 “扩散 控制 ”的 ， 而 后 者 被 称 为 “界面 控制 ”的 组 织 
恶化 。 

再 有 ， 共 唱 凝 固 是 “扩散 控制 的 ”， 和 但 是 ， 珠 光 体 转变 (7Fe 一 
aFe 十 FesC) 却 因为 CC 原子 的 扩散 和 Fe 原子 的 迁移 所 需要 的 能 量 是 近乎 
同等 量 级 的 ， 因 而 可 以 认为 是 同时 受 界 面 控 制 和 扩散 控制 的 复合 型 组 织 


(3) 热 激活 型 还 是 无 扩散 型 


通常 的 组 织 变化 ， 是 一 个 个 的 原子 受到 热 激 活 而 切断 与 母 相 侧 的 键 合 ， 
转移 到 生成 相 一 侧 唱 格 结 点 中 来 的 “单元 过 程 ” 连 续 不 断 进行 的 结果 | 如 图 
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9. 2(a) 所 示 j。 这 种 模式 与 晶体 中 的 扩散 过 程 类 似 ， 所 以 也 可 被 称 作 扩散 型 
《diffusional) 的 ， 但 为 了 避 鲍 与 上 述 的 “扩散 控制 ” 相 混 清 ， 这 里 把 它 叫 做 
“ 热 激 活 型 ”。 

另 一 方面 ， 钢 铁 材 料 和 陶瓷 材料 从 高 温 快 冷 下 来 时 ， 有 时 会 发 生 由 于 原 
子 的 集团 式 变 位 而 引起 的 结构 变化 。 把 这 种 结构 变化 称 作 “无 扩散 型 (dif- 
fusionless)” 的 ,或 者 为 纪念 活跃 在 19 一 20 世纪 的 冶金 工程 师 A. Martens 
(1850 一 1914 年 )， 而 称 之 为 “ 马 氏 体型 ” 相 变 


a ”六 单个 地 BE 

\ \ 
二 4 Y 
醒 i | : : 


(al 热 激 活 型 fb) 无 扩散 型 
9.2 热 激 活 型 和 无 扩散 型 相 恋 
再 有 ， 将 Fe-B、Au-Si 等 合金 ， 或 硅 酸 盐 等 液 相 快 注 下 来 时 发 生 的 “ 非 


唱 化 ”虽然 也 是 “无 扩散 型 ”的 ， 但 却 与 马 氏 体 相 变 不 同 ， 是 一 种 设 有 形 核 
阶段 的 独特 相 变 。 


9.1.2 组 织 变化 的 进行 度 
热 激活 型 组 织 变化 的 进行 度 (或 称 转变 量 ，X) 一 般 以 下 面 形式 来 
描述 。 
形 核 类 型 X=]1—exp(— ktn) (9. 1) 
非 形 核 类 型 X=1— (1 二 ktW 7 (9. 2) 


式 (9.1) 就 是 人 们 熟知 的 约翰 进 ' 迈 尔 JMAK) 方程 ， 后面 还 要 讨论 ， 
所 以 这 里 只 就 式 (9.2) 来 研究 一 个 例题 。 
[例题 9.1] 基于 下 面 的 唱 粒 长 大 定 则 [ 式 《9.3)j， 试 求 出 唱 粒 长 大 
进行 度 公 式 〈9. 4) 。 
晶 粒 长 大 定 则 。”R? 一 R? 一 Rob [前 已 列 出 之 式 (5.73)] (9. 3) 
on 
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晶 粒 长 大 进行 度 和 =1 一 | 0 .4) 
0 


这 里 ,RR 是 晶 粒 的 平均 半径 ; Ro 是 晶 粒 平均 半径 的 初始 值 。 


[ 解 ] 晶 粒 平均 半径 为 RR 的 多 晶体 与 单 晶体 相 比 ， 具 有 一 个 过 剩 自 由 
能 部 分 ， 其 数值 可 用 下 面 的 公式 (9. 5) 表示 (参见 5.2 节 的 吉 布 斯 :汤姆 孙 
效应 )， 


AGa 一 2 (J:mol-!) : (9.5) 
这 里 ，o 是 电 界 能 ，V 是 靡 尔 体积 ，。 
可 以 认为 ， 这 个 能 量 是 呈 逐 渐 衰 减 的 趋势 ， 所 以 晶 粒 长 大 的 进行 度 可 以 
用 式 (9. 6) 近似 表示 。 


X= 二 一 一 1 一 = (9. 6) 
0 R 


将 式 (9.3) 的 尺 代 入 式 (9.6) 并 进行 整理 ， 可 以 得 到 题目 中 给 出 的 
式 (9.4)。 图 9. 3 所 示 是 对 纯 铁 的 晶 粒 长 大 进行 度 计算 的 结果 。 


400 | 
1100 K 
Ei 300 1100 
Pw pe 
时 1000 
这 小 
下 坦 
200 OSH -A 
所 . 1000 K 让 
直 
100 站 900 K 
900 K 
3 
~ 初始 半径 (局 =50 um) 
心 
0 s000 10000 15000 “ 5000 10000 15000 
加 热 时 间 , ty7s 加 热 时 间 , 1 /8 


图 9.3 纯 铁 晶 粒 长 大 的 进行 度 
( 员 劣 扩散 系数 等 参数 与 [例题 5. 16] 中 的 相同 ) 


根据 同样 的 思路 ， 由 加 工 组 织 的 回复 公式 、 分 散 粒 子 的 奥 斯 特 瓦尔 德 熟 
化 公式 等 求 得 的 进行 度 也 已 经 总 结 并 表示 在 表 9. 2 中 。 
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表 9.2 非 形 核 类 型 组 织 变 化 的 表达 式 和 进行 度 


组 织 变 化 速度 表达 式 { 基 本 和 参量 ) 进 行 度 


回复 


晶 粒 长 大 


奥 斯 特 瓦尔 德 熟 化 了 


全 晶 界 上 的 粒子 的 长 大 用 4 次 方 定 则 [7 一 (Fo 一 大 et， 也 错 线 上 的 粒子 用 5 次 方 定 则 
[075 一 (F005 二 起 wet] 描述 。 


< 埋 与 老 园 


”BA ww.soucooc.coM 


9.2.1 生成 相 的 扩展 体积 ayumil106 运 出 隐身 我 的 帖子 


9.2 约翰 逊 - 迈 尔 (JMAK) 方程 


1939 年 约 复 和 进 和 迈 尔 以 及 阿 夫 拉 米 【W.A.Johnson， 及 ,下 . Mehl， 
M. Avrami) 等 提出 ,“ 形 核 类 型 ” 相 变 的 进行 度 《〈《X) 和 经 过 时 间 (1#) 之 
间 的 关系 可 根据 式 (9. 1) 描述 [3 。 


外 = 二 1 一 exp( 一 kt?) [前 已 列 出 之 式 (9. 1)] 


但 是 ， 若 干 年 后 才 知 道 考 尔 莫 高 罗 夫 (A. N. Kolmogorov，1937 年 )[4 
也 曾经 发 表 过 与 式 (9. 1) 同样 内 容 的 公式 ， 现 在 称 其 为 JMAK 公式 。 

为 了 理解 式 (9. 1) 的 内 容 ， 首 先 通过 下 面 的 例题 讨论 一 下 扩展 体积 的 
概念 。 
[例题 9.2] 在 相 变 进行 中 ， 生 成 相 之 间 将 相互 碰撞 在 一 起 。 如 果 无 视 
这 种 “碰撞 (impingement)”， 认 为 生成 相 可 以 自由 生长 时 的 假想 体积 被 称 
作 “ 扩 展 体 积 ”， 其 总 量 记 作 Vs ， 试 证 明 相 变 进行 度 (处 ) 可 用 下 式 (9.7) 
近似 表示 。 


X=1 一 exp (一 详 ) (9.7) 


这 里 ，YV 是 材料 整体 的 体积 :认为 生成 相 的 唱 核 是 随机 分 布 的 。 

[ 解 ]】 假定 直到 时 刻 上 上 为止， 生成 了 z 个 生成 相 ， 拥 有 的 扩展 体积 为 v; 
(一 1 一 z)。 无 论 这 些 生 成 相 是 在 同一 时 刻 一 齐 生 成 的 ， 还 是 按照 1，2， 
ao ，z 的 顺序 逐次 生成 的 ， 未 转变 领域 的 分 数 〈1 一 区) 虱 可 以 被 认为 
是 任意 选 定 一 个 位 置 ， 而 这 个 位 置 不 属于 任何 生成 相 的 概率 ， 所 以 可 用 式 
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(9. 8) 表示 。 
Vo 一 mVo 一 Vo—v, 
x 
(二 如 一 吕 (二 .8) 
乘积 的 对 数 等 于 各 项 对 数 之 和 ， 所 以 ， 式 (9.8) 可 以 改写 成 是 下 面 的 
形式 ，。 


_ i es 2 
In(—X)=In| 1 P|+in| 1 | tln| 1 | (9. 9) 
一 个 个 的 生成 相 与 材料 全 体 相 比 ， 是 非常 小 的 ， 因 此 ， 利用 近似 式 
In(1 十 zsTrSR1) 整理 式 (9.9)， 如 下 面 所 示 ， 可 以 得 到 式 〈9.7) 。 
《mo 十 轨 十 … 十 了 ) 
Vo 
图 9. 4(a) 所 示 是 4 个 生成 相 按 [一 到 的 顺序 逐个 生成 ， 以 恒 速 生长 时 
碰撞 接触 时 的 情形 ;图 9.4(b) 是 式 (9.7) 的 图 形 解 说 。 由 图 可 以 看 出 ， 
当 相 变 进 行 到 接近 终点 (二 0. 95) 时 ， 扩 展 体积 的 总 量 Ve 几乎 达到 材料 
体积 总 量 Vo 的 3 和 售 。 


In 一 其) 一 


Vx ) 


X21— exp (— Vy 


> 
江 
a 汝 0 
上 
HL 
Wo i 
NI 
SN | 
SN 人 
0 .69 1 2 号 
0.05 扩展 体积 的 比例 , Vox /10 
(a) 生成 相 的 相互 接触 (b) 扩展 体积 和 进行 度 的 关系 
9.4 无 视 “ 相 互 碰撞 ”时 的 扩展 体积 《Vex) 
(在 相 变 终了 时 约 为 材料 总 体积 的 3 倍 ) 


应 用 上 述 的 扩展 体积 的 概念 ， 可 以 很 容易 地 像 下 面 所 述 这 样 推导 出 
so4d 


9 组 织 转 变 的 热力 学 


JMAK 方程 。 
[例题 9.3] 试 求 出 下 面 两 个 相 变 的 JMAK 方程 。 
中 单位 体积 中 no 个 晶 核 在 :=0 时 同时 生成 的 情况 (同时 形 核 ); 


加 以 一 定形 核 率 I (ms ) 一 个 个 地 形 核 的 情况 (和 恒定 形 核 率 
形 核 )。 


这 时 ， 假定 生成 相 呈 球状 并 以 一 定 的 线 速度 : (m:s 1) 生长 。 
[ 解 中 ] 体积 为 Vo 的 材料 中 生成 Yom 个 品 核 ， 到 时 刻 上 时 成 长 到 半径 达 


r 一 关上 的 球形 ， 所 以 时 刻 上 时节 展 体 积 的 总 量 为 Yes 一 Vonro(Cd4r/3)Cri  ， 因 而 
JMAK 方程 如 下 。 


X=1—exp|— no 8 | (9. 10) 


[ 解 包 ] 从 时 刻 z 到 r* 十 dz 之 间 生 成 晶 核 的 数量 为 YoIdr， 这 个 品 核 在 


时 刻 上 的 扩展 体积 为 (4r/73)Lrtt 一 rz)j， 因 此 ， 在 时 刻 上 的 扩展 体积 总 量 
加 下 。 


Ve = Vo | (Ddr= TVo lt C9. 11) 
0 
由 式 〈9. 11) 和 式 (9.7) 可 求 得 JMAK 方程 如 下 。 
中 一 
一 1 一 exp (一 可 有 73 ) 《9. 12) 


约 输 进 - 迈 尔 最 初 提 出 来 的 方程 ， 就 是 这 种 指数 n=4 的 公式 。 
如 图 9.5 所 示 ，JMAK 方程 是 一 个 S 字 形状 的 曲线 ， 指 数 nn 越 大 ， 相 
变 所 需 的 时 间 间 隔 越 罕 ， 曲 线形 状 像 一 个 纵向 拉 长 的 S 字 。 


| | 
局 08 -1071 
-10- 4 1= 
| 1 oy z 
my 
各 

0 一 一 一 一 0 

1 10 102 103 10 103 105 107 109 
时 间 , 时 间 , 
(a) A=1- exp(— ia4) (b) EE=1-— exp(— 10"8 1*) 


9.5 JMAK 曲线 因 系 数 上 和 指数 ”的 不 同 而 变化 
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9.2.2 析出 转变 的 JMAK 方程 


像 6. 2 节 中 所 分 析 的 那样 ， 球 状 析出 粒子 在 扩散 控制 长 大 时 的 半径 ”可 
以 使 用 下 面 的 关系 式 (9. 13) 描述 。 


se 
(rg— Xe) 


| tt [第 6 章 的 式 46. 27)| 《9. 13) 


这 里 D 是 溶质 原子 的 扩散 系数 ; xzo 是 过 饱和 溶 体 的 溶质 浓度 ; ze 是 时 
效 温度 下 的 平衡 固 溶 度 ; ze 是 析出 相 中 的 深 质 浓度 ，。 

根据 式 (9. 13) ， 析 出 相 料 子 应 该 不 受 限 制 地 连续 长 大 ， 人 但是， 析出 粒 
子 通过 吸取 溶质 才能 长 大 ， 所 以 在 每 个 粒子 周围 会 形成 一 个 个 浓度 下 降 的 
“领地 ” (territory)， 当 这 些 领 地 相互 接触 的 时 候 ， 粒 子 的 生长 就 应 该 趋 于 
平缓 了 《如 图 9.6 所 示 )，。 


加 


溶质 浓度 ,x 一 


de -AO Te 


(a) 相 图 与 杠杆 定理 (b) 粒子 附近 的 溶质 深度 (©) 领地 的 相互 接触 


0 一 车 
用 = 吉 二 到 


图 9.6 析出 粒子 领地 的 扩展 体积 


这 样 看 ， 上 面 的 式 (9. 13) 便 是 无 视 这 些 领 地 会 相互 碰撞 情况 下 的 扩展 
半径 〈rex) 长 大 式 。 把 这 个 分 析 记 在 心中 ， 来 讨论 下 一 个 例题 ， 
[例题 9.4」 试 求 出 球状 粒子 在 下 面 两 种 情况 下 的 JMAK 方程 。 中 同时 
形 核 的 情况 ， 凶 恒定 形 核 率 形 核 的 情况 。 
[ 解 中 ] 如 果 把 材料 整体 的 体积 作为 Ye ， 单 位 体积 中 no 个 粒子 时 同时 
析出 时 的 扩展 体积 的 总 量 ， 利 用 式 (9. 13) 可 以 表示 成 式 (9. 14) 
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2 山 ) -一 3/2 
(Ve) ex = Vonors =Vono | ‘xo | "£32 


3 a 


根据 图 9. 6(a) 中 所 示 的 杠杆 定理 ， 可 计算 析出 结束 时 析出 相 的 总 体积 
如 下 。 


《9. 14) 


ES Ek op 
(Ve)o = Vo fo= Vo 人 《9. 15) 
这 样 ，JMAK 方程 可 按 式 (9. 16) 求 得 ， 进 行 度 指 数 n 二 3/2， 
Ce 
| 
(9. 16) 
kp — SE. n D3 fy? 


[ 解 马 」 析出 唱 核 以 I (ms 1) 的 形 核 率 形 成 时 ， 从 时 刻 t 到 r 十 Ar 
之 间 生 成 唱 核 的 数量 为 VoTdr， 根据 式 (9.13)， 这 些 粒 子 在 时 刻 t 时 的 扩 
展 体积 可 计算 如 下 。 


= 2Dfa) Wt— 3? (9. 17) 


因此 在 时 刻 :， 粒 子 的 扩展 体积 的 总 量 如 下 。 


(VP) ”一 | i .Voldr = TV, 1(2Dfe)3/? ,15/2 (9. 18) 


这 样 ， 可 求 出 JMAK 方程 如 下 ， 进 行 度 指数 ”一 572。 
Rp=1—exp(— kp 15/2) 
(9. 19) 
kb — La Ds/2 fy 


图 9. 7 所 示 是 根据 式 〈9. 16)， 在 no 个 析出 粒子 同时 形 核 时 ， 析 出 的 进 
行 度 (Xp) 与 粒子 半径 (r) 之 间 关 系 的 计算 实例 。 


9. 2.3 钢 中 7Y->a 相 变 的 JMAK 方程 


把 Fe 或 Fe-C 合金 从 7Y 相 (fcc 结构 ) 温度 区 域 冷 却 下 来 ， 将 生成 a 相 
(bcc 结构 )。 这 种 Y>a 相 变 的 控制 是 钢铁 材料 热处理 的 主要 内 容 ， 所 以 进 
行 过 各 种 各 样 的 研究 。 下 面 两 个 例题 是 在 使 用 最 简单 模型 的 情况 下 ， 利 用 
JMAK 方程 进行 的 讨论 。 关 于 更 详细 的 解析 请 参照 相关 专著 [5~7] 。 

让 
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基数 的 设 定 值 


析出 相 的 平衡 分 数 : 角 =107 


析出 晶 核 密度 : mo= 10- (jm-3) 


扩散 系数 : D=5 x10-6 (hm2.s-1) 


粒子 半径 ,r /nm 


0.6 


Xr= 1-exp(—kp*232) 


析出 进行 度 , Xp 


Es 
he 


Ls 


i 
0 2000 4000 65000 10 i 103 104 105 
加 热 时 间 , 1 /8 加 热 时 间 (对 数 坐 标 ) 


图 9.7 同时 形 核 析 出 行为 的 JMAK 方程 分 析 


[例题 9.5]」 试 根 据 JMAK 方程 分 析 纯 铁 的 Ya 相 变 ， 做 出 表示 时 全 
(1?)- 温 度 (T)- 相 变 (Transformation) 关系 的 T-T-T 曲线 。 这 时 ，7Y 相 唱 粒 
的 平均 半径 民 = 王 25nm。a 相 的 晶 核 是 在 7Y 相 晶 界 的 全 部 “交叉 角 项 ”处 同时 
形 核 。 另 外 ，7Yy 一 ax 相 变 的 驱动 力 (AGfe") 取 自 图 9.8(a 上 ) 中 给 出 的 
数值 [8 。 

[ 解 】 纯 铁 相 变 速度 的 计算 与 纯 金 属 凝 固 的 情况 [ 式 (5. 64)」 是 一 样 
的 ， 可 以 认为 其 正比 于 驱动 力 。 这 样 ，a 相 的 扩展 半径 的 长 大 速度 (7,)., 可 
用 式 (9. 20) 来 计算 。 


[长 大 速度 ] 【界面 迁移 度 ] 【驱动 力 ] 
J (9. 20) 
(fo) = Mr? Xx AGK' = 和 FAGK" 


这 里 ，$ 是 a/Y 界面 的 厚度 ， 取 为 3 个 原子 直径 (0.75X10-? m)。D& 
是 穿 过 a/7Y 界 面 扩散 的 系数 ， 如 果 用 纯 铁 的 唱 界 扩散 系数 来 近似 ， 可 用 下 式 
来 推算 5 。 


p (一 167000 


DEAD 一 8 8X10— 于 


AT 


ayumil06 退出 隐身 我 的 帖子 9 组 织 转 变 的 热力 学 
例如 ， 工 = 1050K 时 ，DeY 二 4.3 X 10- 六 mis-1l1,， AG”™" ~ 180]。 
mol- ， 因 此 ， 扩 展 半 径 的 生长 速度 的 预 估 值 为 (六 )。。=*88 pgm:s-1，。 
男 外 ，a 相 的 唱 核 数 可 以 按 下 面 的 方式 估算 : 将 yY 相 的 晶 粒 按 14 面体 
模型 [ 见 图 9.8〈 上 ) 所 示 」 来 近似 ， 每 个 “交叉 角 顶 ”为 4 个 晶 粒 所 共 
有 ， 因 此 ， 属 于 一 个 晶 粒 的 “交叉 角 顶 ”的 数量 为 24/4=6， 所 以 ， 单 位 体 
积 里 的 晶 核 数 可 以 计算 得 到 ， 即 me 一 6/(4r/3)R3 一 9.2X1013(m-3)。 


纯 铁 的 相 变 驱动 力 14 面 体 模型 扩散 深度 分 布 
相 变 温度 ,7/K| 驱 动力 ,AGE J-mol-! 
1170 17 
1 150 29 
1050 180 


53532 


104 -102 1 102 104 106 
时 间 ,t7 s (对 数 坐 标 ) 
(b) 
图 9.8 钢 中 Ya 相 变 的 T-T-T 曲线 (等 温 相 变 图 ) 
L 印 铁 的 相 恋 是 界面 控制 ，Fec 合金 的 相 恋 是 砚 (C) 原子 控制 ] 


这 些 品 核 一 齐 形 成 ， 以 一 定 的 速度 成 长 为 球形 唱 粒 时 的 JMAK 方程 为 


XA(YFe—>aFe)A=1— exp [一 等 [Cr .3:1 1[ 即 9.2.1 之 式 (9. 10)|] 


[和 21) 
根据 式 〈9. 21) 计算 出 来 的 T-T-T 曲线 如 图 9.8(b 下 ) 中 的 点 划 线 
所 示 ， 
[例题 9.6] 试 推算 Fe-0.22% (质量 分 数 ) C (摩尔 分 数 zo 王 0.01) 
合金 的 7->a 相 变 的 T-T-T 曲 绕 。 这 里 ，a 相 的 形 核 与 [例题 9.5] 一 样 ， 
都 是 在 y 相 的 晶 界 的 交叉 和 角 顶 上 同时 形 核 。 
[ 解 ] Fe-C 系 合 金 的 y 相 晶 界 交角 处 形成 的 e 相 的 晶 核 ， 要 通过 排除 C 
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原子 才能 生长 [ 见 图 9.8Cb) 上 图 所 示 ]， 因 此 ，a 相 的 扩展 半径 与 前 面 提 到 
的 扩散 控制 析出 转变 [ 式 (9. 13)] 同样 ， 可 由 下 面 的 关系 式 (9. 22) 来 近 
似 表示 。 

(zy — zo )1172 
i 


| 2 Dr (9. 22) 
这 里 ，xzy 是 在 相 变 温度 下 7Y 相 的 平衡 成 分 ， 例 如， 在 了 = 1050K 时 ， 
zy 一 0.02。zru(s“0) 是 a 相 的 平衡 成 分 。 
因而 ， 问 题 中 要 求 的 JMAKR 方程 与 式 (9. 16) 一 样 ， 可 由 式 (9. 23) 
近似 求 得 。 


B27 (9,. 23) 


RFe-C 3 


X(YFeC->aFe)=1—exp(— kp c* 13/2) 
mo CDE) (Dm) 

式 《9.23) 中 的 mo 与 前 面 的 问题 取 同 一 数值 (9.2X103)。 男 外 ， 扩 
散 系 数 可 由 下 式 推出 DJ 。 


DiFe=4, 7X10-5exp (一 -| 


RT 
如 图 9. 8(b) 下 图 中 的 实 线 所 示 ，Fe-C 系 合金 的 Ya 相 变 ， 与 纯 铁 的 
~~a 相 变 相 比 ， 要 缓慢 得 多 。 


9.3 共 品 凝固 和 共 析 转变 的 热力 学 


将 共 量 (或 共 析 成 分 的 合金 进行 控制 冷却 时 ， 例 如 像 图 9. 9(b) 中 所 示 
的 Al-AlzsCu 系 合 金 那 样 ， 能 够 形成 由 两 种 薄片 状 唱 体 相 间 重 合 的 层 状 组 织 @， 

这 种 层 状 组 织 是 由 溶质 原子 的 扩散 控制 而 形成 的 ， 所 以 ， 曾 认为 层 间 距 
(XA) 决定 于 扩散 系数 〈《D)。 人 但是， 要 纳 (C. Zener，1946 年 ) 通过 独特 的 
热力 学 分 析 方 法 ， 骨 确 了 (4A) 并 非 了 取决 于 扩散 系数 (D)， 而 是 反比 于 从 共 
唱 点 〈 或 共 析 点 ) 算 起 的 过 冷 度 ATI31， 

本 节 将 介绍 甄 纳 的 解析 方法 要 点 。 


四 通常 的 共 唱 或 共 析 组 织 是 层 状 的 ,但 是 两 种 品 体 相 中 的 一 种 体积 分 数 /一 0,. 25 
时 ， 多 数 如 图 9.9(e) 所 示 的 ArAN Ni 系 合 金 那样 将 形成 棒状 的 共 晶 组 织 01134 (参见 
演习 9. 5)。 另 外 ， 如 图 9.9(b 下 ) 中 所 示 的 断层 组 织 (lamella fault) 在 以 1ym*s ! 左 
右 的 低速 齿 固 时 ， 和 常常 发 生 。 
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Al-Al3Ni 系 


7 i f i ' 
i 中 部 Bi 
| | - a 和 
| i 证 : 
“| 下 有 本 a 
y | 和 0 [| ' = i 目下 
Fo | Ee i 。 半 


本 a 
rap | 
La ns* 和 
记 el, 术 
产生 本 和 
画 
sp so “和 巷 
se ps A 面 
囊 a 而 曾 
WF 夯 
| 


断层 
(a) (b) (cj 
图 9.9 定向 凝固 共 晶 组 织 的 纵 截 面 和 横 截 面 的 光学 显 微 组 织 
[5 川 原 雄 三 氏 原 作 ) (b) 层 状 共 晶 组 织 ;， (c) 棒状 共 晶 组 织 ] 


9.3.1 共 晶 、 共 析 相 变 的 有 效 驱动 力 
推动 相 变 的 驱动 力 (AG) 一 般 用 式 (9. 24) 表示 ， 
相 变 全 驱动 力 AG=( 守 )"AT (9. 24) 


这 里 ，AH 是 相 变 时 的 灼 变 ;TE 是 相 变 温度 ; AT 是 过 冷 度 ， 

但 是 ， 在 共 唱 、 共 析 相 变 的 时 候 ， 伴 随 相 变 的 进行 要 形成 a/8 界 面 ， 所 
以 张 动力 村 损耗 掉 一 部 分 。 这 个 损耗 到 底 是 个 多 大 的 数量 ， 就 这 一 问题 考察 
下 面 的 例题 。 

[例题 9.7] 试 证 明生 成 /8 层 状 界面 所 需要 的 能 量 可 由 式 (9. 25) 
表示 。 

界面 形成 能 AGwp 一 2 (9. 25) 

这 里 ,，o” 是 a/8 界 面 的 能 量 ; V 是 a 十 8 组 织 的 摩尔 体积 ; 4( 二 4 十 X48》 
是 层 状 组 织 1 个 单位 的 间距 。 

[ 解 ] 在 如 图 9. 10(a) 所 示 的 体积 为 V 的 长 方 体 中 ，a、8 层 各 自 都 存 
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在 VA ! 层 ， 在 1 个 单位 的 十 B 层 中 具有 2 个 ap8 乔 面 ， 所 以 a/8 界 面 的 总 
面积 A"8 二 2V.4-!。 人 能量 的 总 值 便 是 题目 中 给 出 的 式 (9. 25) 的 形式 。 


9.10 ” 共 晶 、 共 析 相 变 时 的 界面 形成 能 AG" 


[ 另 解 ] 由 于 存在 一 个 由 表面 张力 所 引起 的 吉 布 斯 :汤姆 孙 效 应 (5.2 
节 )， 所 以 在 wk、p 各 层 的 内 部 分 别 产生 了 AP。 一 oz 和 AP 一 op 
的 附加 压力 。 这 些 压力 ， 对 于 a、B 相 的 生长 起 负 的 作用 ， 即 消减 驱动 力 。 
根据 AG 二 AP:V 关系 ， 这 个 消减 量 刚 好 与 题目 中 给 出 的 式 〈9. 25) 是 元 全 
一 致 的 。 


AGa 一 AP。 2 faV+APep a fav 


Fr 
一 opV Ci (9. 26) 
这 里 ， 广 (= 和/ 和 fa(=48/4) 分 别 是 两 相 的 体积 分 数 。 
从 全 驱动 力 AG 中 减 去 上 述 AG”“# 项 之 后 的 部 分 即 为 有 效 驱 动力 ， 可 以 
用 式 (9. 27) 表示 。 


四 一 张 薄板 具有 上 下 两 个 面 ， 所 以 在 内 部 产生 的 压力 AP 二 20*:A ， ( 见 演练 习题 之 
5, 3)， 但 是 层 状 组 织 中 每 相 每 屋 只 有 1 个 界面 ， 所 以 产生 的 内 压 为 AP=—a*A 1, 
eb2 


有 效 驱 动力 ACef 一 ACG 一 


2o" /V 
A 
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(9. 27) 


这 个 有 效 驱 动力 正如 在 后 面 还 要 肯 确 表示 的 那样 ， 对 于 共 员 凝 固 来 说 ， 
约 为 AG 的 1/2， 而 对 于 共 析 相 变 来 说 只 不 过 是 AG 的 173。 


9.3.2 共 唱 凝固 的 速度 公式 〈 体 扩散 模型 ) 


由 液 相 《〈L) 疝 共 唱 体 (a 十 甩 的 转变 ， 是 由 处 于 共 曲 体 前 褒 的 液 相 中 
的 A、B 原子 的 扩散 所 推进 的 。 这 里 为 了 使 考察 更 容易 进行 ， 只 对 图 9 11 
(a) 所 示 的 简单 共 品 的 情况 加 以 分 析 。 这 时 假定 L、a、8 各 相 的 摩尔 体积 


Yi 一 Yo。 一 Yp 。 


Gk pe” 
B 
iLO G @ 
ARK 
点 人 下 上 HB 
出 a 
CA 
Gh 
A 地 于 -有 
(a) 自由 能 图 
(T=T)) 


L 
B B 
ef AN FEN 


月 


Ai2 
(c) 组 元 原子 的 扩散 


图 9.11 在 共 品 凝固 时 的 必 向 驱 动力 AGer 


(1) 液 相 中 扩散 的 驱动 力 


现在 来 注意 液 相 中 的 了 原子， 由 a 相 前 沿 中 点 排出 来 的 B 原子 向 着 8 相 
的 前 沿 四 扩散 ， 为 有 8 相 所 吸收 。 推 动 这 个 中 一 四 的 扩散 的 化 学 势 之 差 ， 可 以 
根据 图 9. 11(b) 所 示 的 自由 能 图 解 近似 地 表示 成 式 (9. 28) 的 形式 。 
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A (D>®) ~ (9. 28) 
ZE 


同样 地 ， 推 进 A 原子 扩散 进行 的 化 学 势 之 差 为 


Axk (DD) ts (9. 28') 


(2) 液 相 中 的 扩散 速度 
由 于 上 述 驱 动力 ，A、B 原子 的 扩散 速度 可 表示 如 下 。 


[扩散 速度 ] [迁移 率 ] [化 学 势 梯度 ] (9. 29) 
L 《人 一人) ) 一 DA ApB 
“B RTE A/2 
DE Ap 
L > — A-B , A 


(3) 共 唱 的 生长 束 度 式 


以 了 深度 为 xz 的 液 相 作为 母 相 ， 为 了 实现 B 浓 度 zh 二 1 的 8 相 以 速度 
v 生长 ， 必 须要 补充 的 B 原子 为 (1 一 x6)v。 同 样 地 ， 为 了 实现 x%=1 的 a 
相 以 速度 mv 的 生长 ， 必须 要 补充 的 A 原子 为 (1— zk )v, 因此 ， 要 求 UE 、 
J v 之 则 保持 下 面 的 关系 。 
VE =(]— Zz)v, Ux =(l—zxk)v=rgv (9. 30) 
整理 以 上 的 式 (9. 27) 一 式 (9. 30)， 可 以 得 到 下 面 的 速度 公式 (9. 31) 。 
[速度 系数 ] {f 有 效 驱 动力 ] 
共 晶 生长 速度 式 。 v 一 (二 ) (CAG 一 2 一 ) 


2DAB 
RTEzxE(l1— zh) 


(9. 31) 
FE 一 


(4) 共 吕 凝固 的 最 佳 条 件 


上 述 的 速度 公式 (9. 31) 中 包含 了 3 个 变量 (生长 速度 vw、 层 间距 和 A 和 
驱动 力 Ac)， 以 目前 的 形式 ， 变 量 之 则 的 关系 还 不 清楚 。 但 是 ， 如 果 把 这 
个 关系 式 经 过 整理 改写 成 下 面 的 形式 ， 共 部 族 因 时 能 量 消 费 的 明细 就 清 
楚 了 ，。 
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[全 驱动 力 ] 上 界面 能 耗 [扩散 能 耗 ] 


能 量 消费 明细 


AG(EL 一 ax 十 月 一 


:Bh 
a (9. 32) 


和 


这 里 ， 式 (9. 32) 右边 的 第 2 项 是 推动 共 唱 生长 的 有 效 驱 动力 AGet， 
相当 于 消费 在 共 晶 体 前 沿 的 液 相 中 A、B 原子 扩散 上 的 能 量 。 

[例题 9.8]」 试 证 明 对 于 共 唱 放 固 〈L 一 ax 十 外 而 言 ， 如 果 共 唱 生 长 速 
度 为 最 大 值 时 的 层 间 距 为 Mo ， 则 此 时 的 全 驱动 力 〈AG) 是 最 小 的 ， 另 外 ， 
试 证 明 消 耗 在 形成 界面 上 的 能 量 (AG*8) 与 消耗 在 扩散 上 的 能 量 (AGet ) 


是 相等 的 。 
[ 解 ] 将 式 (9. 31) 和 式 (9. 32) 对 于 4 进行 偏 微分 ， 然 后 求 极 值 ， 可 
以 得 到 下 面 的 关系 。 
生长 速度 最 大 29=0 一 AGnn 一 4 (9. 33) 
0 
全 驱动 力 最 小 二 人 一 0 => vAi=20/AVkE (9. 34) 


正如 图 9. 12(a) 所 示 的 那样 ，4==h6 时 ，AG 最 小 ，v 最 大 ， 而 且 4 一 加 


时 ¥ AG™H AAACrefi = 等 总 


vo= ll ATY 


生长 速度 ,nm 
生长 速度 ,wo 


过 冷 度 ,AT 


驱动 力 , AG 
屋 间 有 虑 ,A0o 


过 冷 度 .点 了 
(al 由 最 佳 条 件 得 到 的 v-4-AT 关系 


Aa Lemkey(l905) 
© Livingston(1969) 


, en 


10 


] 
屋 ( 或 棒 ) 间距 ,4Am 
(b) vA7= const 关系 的 实验 例证 


图 9. 12 ” 共 晶 凝固 时 的 wi-AT 关系 
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又 纳 把 这 个 称 作 最 住 条 件 (optimum condition) ， 并 提出 这 个 的 数值 
相当 于 现实 中 的 共 晶 组 织 层 间距 。 实 际 上 ， 如 果 就 关系 式 (9. 34) 来 把 实验 
结果 -2 与 计算 结果 加 以 对 比 就 可 以 发 现 ， 正 如 图 9.12(b) 所 示 那 样 ， 两 
者 是 十 分 一 致 的 。 

另外 ， 如 果 把 上 面 的 式 (9. 33)、 式 (9. 34) 加 以 整理 ， 可 以 求 出 共 唱 
组 织 的 层 间距 以 及 生长 速度 与 过 冷 度 之 间 的 关系 如 式 (9. 35) 和 式 〈9,. 36) 
所 示 。 


kl 


生长 速度 wo 一 中 所 及 了) (9. 36) 
4aa' TVTF 2om TVRF 
这 里 有 一 一 一 一 一， 一 一 一 一 (9. 36 ) 
] AH pe k? 


这 就 是 说 ， 层 间距 与 扩散 系数 并 没有 关系 ， 只 是 与 过 冷 度 成 反比 。 
9.3.3 共 析 转变 的 速度 公式 (界面 扩散 模型 ) 


一 般 来 说 ， 固 相 中 的 体 扩散 要 远 比 液 相 扩散 缓慢 得 多 。 正 因 如 此 ， 如 果 
设想 共 析 相 变 是 与 共 唱 凝固 以 同一 种 机 制 进行 的 话 ， 可 以 估算 出 共 析 组 织 的 
生长 速度 ， 大 约 是 10 m's 左右。 这 与 现实 中 的 共 析 转变 速度 〈 约 10 一 
m*s 左右 ) 是 完全 不 相符 合 的 。 

因此 ， 塔 恩 布 尔 〈D. Turnbull) 等 04.151 提 出 了 一 个 建立 在 沿 母 相 〈7) 
和 共 析 体 (a 十 8) 之 间 的 界面 扩散 基础 上 的 模型 @。 在 下 面 的 分 析 中 假定 : 
生成 相 (a、B) 为 纯 组 元 A、B 相 ; a、B、Y 各 相 的 摩尔 体积 为 V。 二 Vp = 
Vy; 共 析 体 a 十 BB 和 YY 之 间 的 界面 上 B 的 浓度 与 母 相 (7Y) 相同 ， 也 就 是 


Th = Th。 
(1) 界面 扩散 模型 与 体 扩 散 模 型 的 对 比 


[例题 9.9j 试 证 明 ， 界 面 扩散 导致 的 共 析 体 生长 速度 v* 与 体 扩 散 导 
致 的 共 析 体 生长 速度 vv 之 比 ， 可 用 式 (9. 37) 近似 表示 。 


v"《 卉 面 扩 艇 ) Dp .9 


v( 体 扩散 )  ,，， (9. 37) 
Dp: 


加 关于 界面 扩散 请 参照 第 6 章 6. 4. 3 表面 扩散 与 界面 扩散 的 内 容 。 
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这 里 Ds 是 B 原子 的 界面 扩散 系数 ; D3 是 y 相 中 的 卫 元 素 的 体 扩散 系 
数 ; 5 是 界面 的 厚度 ; 4 是 层 间 距 。 

[ 解 ] 首先 ， 来 考察 B 原 子 的 界面 扩散 速度 与 共 析 体 生 长 速度 v* 之 间 
的 关系 。 

如 图 9. 13(a》 所 示 那 样 ， 从 a 相 的 前 沿 @@ 到 8 相 的 前 沿 @ 四 ，B 原子 的 
扩散 通 量 (单位 时 间 的 ) 为 访 < 磁 6.o8。 另 外 ， 为 了 使 8 相 以 速度 * 生 
长 所 必须 补充 的 B 原子 的 数量 为 ja 宅 (1 一 xz%)'(hp/2)* vv” 。 在 稳 态 扩散 条 
件 下 ， 鹿 王 主 8， 所 以 可 以 得 到 式 (9. 38) 。 


到 0 (9. 38) 


(1—z8) 
这 里 ， 使 用 了 和 6 一 4 za 的 关系 。 


哺 = 局 (ATY 


成 长 速度 ,vj* 
成 长 速度 , 葡 


最 动力 , AG 
屋 间 隔 , 40 


过 冷 度 ,AT 


(a) (b) 
图 9.13 共 析 相 变 的 界面 模型 和 vw" -4" -AT 关 系 


其 次 ， 为 了 求 出 vb 与 驱动 力 之 间 的 关系 ， 还 要 回 到 速度 公式 上 去 。 


[扩散 速度 ] [移动 度 ] [化 学 势 梯度 ] 


, i Axp (DM— ®) . 39 
本 


根据 局 部 平衡 原理 ， 式 (9. 39) 中 的 Am (四 一 四 ) 是 7Y 相 一 侧 的 化 
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学 势 之 差 值 ， 可 以 认为 与 Am (一 加) 相等 ， 因 此 ， 将 前 节 中 的 去 
(9.27)、 式 (9.28) 与 式 (9.38)、 式 (9.39》 加 以 整理 ， 可 以 得 到 下 面 的 
基于 界面 扩散 模型 之 上 的 共 析 体 生 长 速度 公式 。 


[速度 系数 】 [有 效 驱动 力 ] 


共 析 体 生长 速度 公式 。 只 =-( 殷 ) i 
(9. 40) 
4D5,6 


RTzxY (1— zx}) 


将 式 (9. 40) 与 9.3.2 中 的 基于 体 扩散 模型 的 生长 速度 [ 式 (9. 31)] 
相 比 ， 可 以 得 到 题目 中 给 出 的 式 (9. 37)。 

式 中 的 各 个 参数 代 人 通常 数值 : D8 二 10-!， m2's-!,， De 一 10 10 ms 1!， 
A 二 0.05 hm， 一 0.75 nm， 如 下 面 所 示 ， 界 面 模型 的 速度 要 大 得 很 多 ，。 


v* (界面 扩散 ) 10-!0.0.75X10-? 


w( 体 扩散 ) 10-i5.0.025X10-53000 


(2) 共 析 转变 的 最 佳 条 件 


[例题 9. 10] 试 根据 骤 纳 的 最 佳 条 件 的 思想 ， 导 出 建立 于 界面 扩散 模 
型 的 共 析 体 生 长 速度 (wD)、 层 间距 (X43)、 驱 动力 〈AG) 、 过 冷 度 (AT) 之 
间 的 相互 关系 。 

[ 解 ] 将 共 析 体 的 生长 速度 式 [ 式 (9. 40)]， 按 式 (9. 41) 所 示 那 样 改 


写成 能 量 分 配 式 的 形式 。 
[全 驱动 力 ] [界面 能 耗 ] [扩散 能 耗 ] 
能 量 消费 明细 AG(Y—a 二 + = td 十 aa (9. 41) 
E 


其 次 ， 将 式 (9. 40)、 式 (9.41) 偏 微分 ， 求 极 值 ， 可 以 得 到 下 面 的 关系 式 。 


* /8 
生长 速度 最 大 3 一 0 之 AGiin = (9. 42) 
0 
pe 9 AG ,hh 
驱动 力 最 小 之 vw (dn 入 一 Ye (9, 43) 


如 图 9. 13(b) 所 示 那 样 ， 当 4* = 二 A 时，AG"' 为 最 小 ，v” 为 最 大 。 进 

而 可 以 得 到 下 面 的 关系 式 。 
a 
层 间 距 1 一 
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雪 点 花园 


rh A WWW.SOUGOC.COM 
ay¥umil06 运 池 陪读 和 芒 的 时 村 9 组 织 转变 的 热力 学 
生长 速度 vo =R2 AT)3 (9. 45) 
| 站/ 月 rr 
能 量 消费 明细 AC.ff = 2 = 人 一 (9. 46) 


30IVTE ,, om VE 


9.3.4 珠光 体 转变 的 速度 公式 (界面 扩散 十 界面 迁移 模型 ) 


Fe-C 系 合金 的 珠光 体 是 最 广 为 熟 知 的 共 析 组 织 ， 但 是 ， 由 于 C 原子 是 
则 际 式 溶质 的 缘故 ， 珠 光 体 转变 虽然 只 是 共 析 相 变 ,但 其 生长 速度 却 与 共 晶 
特 变相 近 异 第 迅速 [如 图 9.14(b) 所 示 ]。 这 样 一 来 ,为 了 解析 珠光 体 转变 ， 
前 面 的 界面 扩散 模型 就 显得 不 够 了 ， 而 必须 采用 界面 迁移 与 界面 扩散 复合 的 
异型 来 处 理 。 话 细 的 解说 请 参照 文献 L16 一 19]， 这 里 只 说 明 解 析 的 要 点 。 


生长 速度 ,myumesr1l 


Fe Fe3C(8) 


层 间距 , 4 /hm 
(a) (b) 


图 9.14 (a) Fe-C 系 合金 珠光 体 的 电镜 复 型 照片 ， 
(b) Fe-C 系 合金 珠光 体 与 通常 的 共 晶 、 共 析 体 的 和 立 的 比较 
(1) 珠光 体 转 变 中 C 原子 扩散 是 体 扩散 还 是 界面 扩散 


C 原子 在 YFe 中 间 孙 型 扩散 时 的 扩散 系数 (D&E*) 大 约 为 Fe 原子 的 自 
扩散 系数 CDFe) 的 10? 售 L 如 图 9.15(a) 所 示 j 左 右 。 而 男 一 方面 ,由 于 沿 
269 


和合 观 组 织 招 力学 


着 珠光 体 前 沿 的 (a 十 四 /Y 界面 的 扩散 系数 (Dc) 尚未 确定 ， 暂 且 假 定 是 


aFe 中 间隙 式 扩散 系数 CDeE*) 的 5 售 。 这 时 把 基于 界面 扩散 和 体 扩 散 的 珠 
光 体 生长 速度 相对 比 时 ， 按 9. 3. 3 的 式 (9. 37) 所 表示 的 那样 估算 ， 大 约 两 


者 差 13 售 左 右 。 
OU ( 算 面 打 散 ) Dt 
ov( 体 扩散 ) yre .A 
CC 2 
1.23X10-100.75X10-9 。 
~ 39x10 0.03xX10 ~ ( 相 变 温度 “900K) 
10-3 机 
0 pi 寞 面 移动 界面 扩散 
Ee 全 胃 面 人 | el 
10-12 [oe ?一 | (预测 ) 
间隙 型 
a Cr 8 
i | | 
Le 


扩散 後 数 , D/ m2*s-! 
3 


10-18 we 
~ 
a 出 
10-20 中 
衫 
站 
] 0 一 2 
9 10 11 li2 0 0.5 ] 
7 /110 天” 能 量 消 费 明细 
(a) (b) 


图 9.15 (a) Fe-C 系 的 扩散 系数 
(b) Fe-C 系 珠光 体 转变 的 机 制 和 能 量 消 费 明 细 


为 外 ， 把 珠光 体 的 层 间 距 (4) 和 生长 速度 (v) 的 实验 值 整理 之 后 可 以 


看 出 ， 与 体 扩散 (vw- 避 二 常数 ) 控制 相 比 ， 相 变 机 制 更 接近 于 界面 扩散 控制 
(vw 入 二 常数 )9， 


全 根据 式 (9. 34)， 共 唱 的 v' 是 正比 于 扩散 系数 的 ， 所 以 严格 来 说 并 不 是 恒定 
的 。 但 是 过 冷 度 (AT) 为 1K 左右 时 吕 数 值 的 变化 是 很 小 的 ， 实 际 上 ， 可 己 认 为 vu: 
是 常数 。 另 一 方面 ， 珠 光 体 转变 中 AT 是 10 一 200 K 的 量 级 ， 所 以 wa 的 数值 是 随 AT 
而 变化 的 ， 特 别 是 AT 二 100 K 时 ， 与 直线 的 偏离 是 很 明显 的 。 
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特别 是 对 于 含有 合金 元 素 M 的 Fe-C-M 系 的 珠光 体 的 解析 方面 ， 界面 
扩散 模型 要 更 有 利得 多 。 
轨 上 所 述 ， 可 以 判定 珠光 体 转 变 中 C 原子 的 扩散 模式 是 界面 扩散 。 


(2) 珠光 体 转 变 是 扩散 控制 还 是 界面 控制 


为 了 实现 珠光 体 的 生长 ,与 C 原子 界面 扩散 控制 并 行 的 还 有 Fe 原子 穿 
过 界面 的 迁移 ， 也 就 是 说 ， 界 面 迁 移 是 必要 的 |L 见 图 9.15(b 上 ) 所 示 ]。 这 个 
界面 迁移 所 需要 的 能 量 (AGm) 可 以 根据 下 面 的 速度 式 来 预测 。 


[速度 ] [界面 迁移 率 」 | 驱动 力 ] 


界面 迁移 速度 v 一 和 XAGm [前 已 列 出 之 式 (9.20)] (9.47) 


例如 ， 相 变温 度 为 900K 时 的 珠光 体 生 长 速度 v40 pm:s”! (实测 
值 )， 穿 越界 面 的 Fe 原子 的 扩散 系数 取 作 DE 二 2X107'? m?，'s-!， 根 据 式 
(9. 47)， 界 面 移动 所 需要 的 能 量 可 估算 为 AcCu=:110J'mol- 1。 这 个 能 量 相 
当 于 900K 时 珠光 体 转 变 全 驱动 力 (AG=z*460 J]. mol-1) 的 24 左右。 

正 像 由 这 个 计算 实例 所 表明 的 那样 ， 在 珠光 体 转 变 的 解析 中 必须 把 驱动 
力 分 解 成 下 面 3 个 内 容 来 进行 讨论 。 

[全 驱动 力 ] ”[ 界 面 能 ] [扩散] [界面 迁移 ] 
能 量 消费 明细 AG(Y—>a = AG"w 十 AGa 十 AGm (9. 48) 


如 图 9. 15(b 下 ) 所 示 ， 在 过 冷 度 AT 很 小 的 温度 范围 里 ， 几 乎 所 有 的 
能 量 都 消耗 在 a/8 界面 的 形成 和 原子 的 界面 扩散 上 了 。 与 此 相反 ， 在 AT 
很 大 的 温度 区 间 内 ， 界 面 移动 消耗 的 能 量 AGw 要 比 AGu 更 大 ， 

因而 ， 在 比 相 变 点 稍 低 的 温度 区 间 里 的 珠光 体 转变 是 CC 原子 的 扩散 控 
制 的 ， 但 是 过 冷 度 很 大 的 珠光 体 转 变 ， 就 必须 被 认为 是 界面 控制 与 扩散 控制 
复合 作用 型 相 变 (参见 前 面 出 现 过 的 表 9. 1 中 关于 组 织 变化 的 分 类 ) 。 
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演练 习题 


9. 1 试 证 明 ， 厚 度 (0) 一 定 的 圆 盘 状 析出 粒子 ， 以 单位 体积 中 no 个 
的 密度 同时 形 核 时 的 JMAK 方程 可 以 表示 成 式 (9. 49) 的 形式 。 


XPp=]1—exp(—2nr0no Dfo:t) (9. 49) 


提示 : 应 用 式 (9. 16) 。 

9.2 在 退火 时 发 生 的 回复 过 程 中 ， 将 因 符 号 相反 的 位 错 相 消 而 使 位 错 
密度 降低 。 斌 证明， 这 时 的 位 错 密 度 (p) 与 退火 时 间 (1) 之 间 的 关系 可 以 
写成 下 面 的 形式 。 


kt [k 为 含 扩 散 系 数 的 常数 ] (9. 50) 
性 


提示 : 由 于 作用 在 符号 相反 的 位 错 之 间 的 引力 与 距离 成 反比 ， 所 以 通过 
退火 而 全 并、 消灭 时 ,位 错 之 间 的 平均 距离 (z) 因此 而 增 大 。 这 个 过 程 的 
Zi 
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速度 公式 是 dz/'di 二 M Xx ki/z [迁移 率 X 驱动 力 ]。 积 分 后 成 为 (z)? 一 
《5E0 刀 一 2MAI Et。 因为 〈E)2 一 1/p， 所 以 可 以 得 到 式 (9. 50)[20. 。 

9.3 在 分 散 着 0 相 粒 子 的 a 组 织 中 ， 由 于 a/98 的 界面 能 将 产生 吉 布 斯 - 
汤姆 孙 效 应 ， 而 加 热 的 时 候 这 个 效应 将 导致 奥 斯 特 瓦尔 德 熟化 。 试 证 明 这 时 
粒子 的 长 大 定 则 可 以 近似 地 表示 成 下 面 的 形式 。 


体 扩 散 控 制 (7)3— (Fo) = Rt 

唱 界 扩散 控制 (天 )4 一 (天 7 一 及 et (9. 51) 

位 错 扩 和 散 控 制 (7) — (Fo) 一 天 oa 

提示 : 晶 界 上 发 生 粒 子 粗 化 时 ， 可 用 式 (9.52) 描述 (如 图 9. 16 
所 A ) 。 

[ 粗 化 速度 ] [流入 口 面积 ] ' [迁移 率 ] * [浓度 梯度 ] [驱动 力 ] 

人 (ar j= (2rr6) ， (a 人 ( 相 . 2 > (FT)=h (9. 52) 


流入 口 


图 9.16 晶 界 上 粒子 的 粗 化 


9.4 试 证 明 Fe-C-Ni 系 等 合金 的 马 氏 体 相 变 的 进行 度 (XMm) 可 以 用 下 
式 近 似 表示 。 


| 


M1— exp |—s [ —M. 


这 里 ，JM, 是 马 氏 体 转变 开始 温度 ; Mf 是 马 氏 体 转 变 终 了 温度 。 

提示 : 应 用 式 (9.7) (如 图 9. 17 所 示 )。 

9.5 共 晶 点 的 成 分 偏向 某 一 组 元 的 合金 有 生成 棒状 共 唱 的 倾向 ， 而 不 
是 生成 片 层 状 共 唱 。 试 探讨 其 原因 。 

提示 : 边 长 为 a 的 正方 形 截 面 的 棒状 有 B 相 与 a 相 的 界面 a/8 的 总 面积 
(Am8) 枯 二 4aV/A2 一 4V Vfe/A4。 这 里 ，4 是 棱 间 距 ; fs 是 8B 相 的 体积 分 数 。 
与 此 不 同 的 是 ， 层 状 组 织 a/B 界面 的 总 面积 为 (AF) 尽 二 2V/4。 两 者 相 比 
较 ， 在 fp 过 0. 25 时 ，(CA®A) 妆 二 (A"8) 导 。( 如 图 9. 18 所 示 )。 


27 3 


ayumil06 退出 隐身 我 的 帖子 
away 学 


3 
pe 


i 


图 9.17 针 片 状 马 氏 体 的 相 变 进行 度 


图 9.18 层 状 与 棒状 共 晶 组 织 


9.6 在 Fe-C 系 合金 中 添加 Mn (1% 左 右 ) 和 Mo (3 站 左右 )， 珠 光 体 
的 生长 显著 被 推迟 ， 浏 火 变 得 容易 起 来 。 试 讨论 这 时 Mn 和 Mo 的 作用 。 
提示 : Mn 固 深 之后， 使 YFe 相 变 得 比 aFe 相 更 稳定 了 。 珠 光 体 转变 的 
平衡 温度 (Ai 点 ) 下 降 ， 相 变 的 全 驱动 力 (AG) 变 小 。 另 一 方面 ，Mo 偏 
析 在 珠光 体 /7 相 的 界面 上 ， 由 于 拖 虹 效应 (5. 5. 2) 阻碍 界面 的 迁移 。 
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9 组 织 转变 的 热力 学 


第 感 之 页 (9) 
” 滩 碳 珠光 体 办 
珠光 体 是 钢铁 组 织 学 的 创始 者 索 拜 (H.C. Sorby) 在 1863 年 发 现 的 ，: 
: 因 有 珍珠 般 光 泽 (pearly constituent) 而 得 名 ， 是 具有 里 程 碑 意 义 的 共 析 组 
织 。 另 外 由 于 经 拔丝 加 工 的 珠光 体 线材 〈 钢 琴 丝 ) 显示 出 其 他 材料 无 法 比 
: 拟 的 优异 强度 ， 所 以 应 用 于 跨度 超过 800 m 大 桥 的 斜 拉 索 等 方面 。 另 外 ， 近 
”年 来 钢琴 丝 被 强加 工时 ，Fe'C 将 会 受 人 迫 溶解 的 现象 也 倍 受 人 们 关注 ， 
还 有 一 个 话题 是 本 页 可 看 到 的 渗 碳 珠光 体 组 织 。 将 含有 强 碳化 物 生 成 
倾向 的 -V 或 Cr 等 元 素 的 “ 相 铁 基 合 金 进行 渗 碳 处 理 时 ， 如 图 9 (a 下 ) 所 
示 将 发 生 c-=~7Y 二 <《〈 碳 化 物 ) 反应 ， 形 成 类 似 于 珠光 体 的 组 织 。 将 其 济 火 ，， 
y 相 将 变 成 马 氏 体 ， 因 而 可 以 得 到 超越 其 他 材料 的 耐 磨 性 。 
这 种 共 析 组 织 的 生长 ， 是 由 表面 至 反应 前 沿 的 碳 原子 体 扩散 控制 的 ， 
所 以 ,虽然 说 它 是 Fe-C 系 的 一 种 珠光 体型 转变 ， 其 实 它 更 类 似 于 共 唱 生 
用 Si 时， 如 图 9Cb 上 ) 所 示 , 反 


应 前 沿 的 形态 变 成 了 胞 状 "*， 


C|\ Hr 3 
2 < 
\ 四 le 
TT 1/ atrk NN 
Fe 中 M 一 一 102 1102 10 1 10 102 
生长 速度 ， vim:.s! 
(a) (b) 


: 图 9 由 渗 碳 形成 的 珠光 体 组 织 
(a 上 ) Fe-18Cr 合金 和 (b 上 ) Fe-18Cr-0. 8Si 合金 经 1273K 小 碳 的 组 织 (300 倍 )， 
(a 下) Fe-M-C 系 的 等 温 相 图 ; (b 下 ) 层 间 距 与 生长 速度 的 关系 
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附 条 


alpha 
beta 


gamma 
delta 
epsilon 
Zeta 
tta 
theta 


Lm 
当下 2 


tw 
= 
Lp 


物理 常数 

阿 忧 项 德 罗 和 常数 No 6.022Xx1023 mol-! | 基本 电荷 e 1.602x10-3 As 
波 尔 兹 冯 常 数 Ra 1.38X10- ”由 有- 1 真空 磁 导 率 to 1.257X1076 J*A lm! 
普天 殉 表 数 h 6.626X10 Js 重力 加 速度 EF 9.807 ms™? 
气体 常数 R 8.314]*mol-1.K-1 | 玻 尔 磁 子 th 9.274X10-” A.m 
A 一 安培 m 一 米 
A 一 埃 min 一 分 
atm 一 大 气压 mol 一 摩 和 不 
bar 一 巴 N= 牛顿 
C= 摄氏 度 Pa 一 帕斯卡 
cal 一 卡 psi 王 磅 力 /平方 英寸 
dyn 一 达 因 s 一 
eV 一 电 了 于 伏特 lb 二 磅 力 ( 如 重力 ) Torr 一 托 
erg 一 尔格 ib, == 磅 (质量 ) W= 瓦特 

es 


slgima 
tau 
upsilon 
phi 
chi 
psl 
OIMeEga 


所 <IMY 
-四 = 
名 an 
a 


BE Er 


附录 


单位 换算 表 


长 度 [L SI 单位 ;mj 

1 A=10-" m 1 mm=10-3 m 
l pm 一 10 一 mm 1 km=10* m 

l nm=107? m l in 一 0.025 m 
1 m=107°* m 1 ft=0. 305 mm 


质 基 [SI 单位 :kgj 


] g=107* kg 
] Mg 一 103 kg 


1] lb, 一心. 454 Kg 


密度 LSI 单 位 :kg/me 

] g/cm 一 103 kg/m 

1 iby /ft 一 16.02 kg/m 

] lb /ins 一 27.7X103 kg/m 


时 间 [ SI 单位 ;sj 
1 min=60s 


l h=~3.6 ks 


力 [SI 单位 :N=kg * m/s?] 
1 dyn 一 10-5 N 1 lbf 一 4. 448 N 
1 kgf 一 9. 807 N 


压力 或 应 力 LSI 单 位 ,Pa= N/m ] 


1 kg{/mm =9. 807 x 10° Pa 一 9.807 MPa 


1 bar 一 10” 了 Pa 

] torr=1 mmHg 一 133,. 3 Pa 

] atm 一 760 torr—1.013Xx10° Pa 
1 psi 一 1 ]bf in 一 6. 89X 103 Pa 


能 量 LSI 单位 JJ 二 N，mj 


1 erg 一 10-”] ] kgf * m=9. 807 J 
1 eV 一 1. 602Xx10- 3] 1f{ft*: lbf=]. 356] 
1 cal 王 4. 184 J 


摩尔 能 量 [ SI 单位 ;]/molj 

1 cal/mol=4. 184 J/mol 

] erg/atom=6. 022 Xx 10' ] /mol 
l eVyatom 一 9. 648 x 10* JJ mol 


界面 或 表面 能 量 LSI 单位 :Jrme 
] erg/cm’: =107° J/m: 


界面 或 表面 张力 [SI 单位 :Nmj 
1 dynycm 一 1I0-3 Nm 一 1 mN/m 


温度 LSI 单 位 :K | 
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1. 特殊 钢 中 的 碳化 物 反 应 ， 佐 芯 知 雄 ， 西 泽 泰 二 ; 日 本 金属 学 会 读 ，19 (1955)， 
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2. 金属 材料 中 构成 相 的 电解 分 离 (1)(2)， 西洋 素 二 : 日 本 金属 学 会 会 报 ，] (1962)， 
480-484; 534-537 

3. 高 速 钢 中 的 碳化 物 ， 佐 功 知 雄 ， 西 泽 泰 二 : 日 本 金属 学 会 会 报 ，2 (1963) ，564-571 

4, 定量 金属 组 织 学 ， 估 久 间 健 仁 ， 西 泽 泰 二 :日 本 金属 学 会 会 报 ，10 (1971) ，279-289 

5. 关于 相 图 的 最 近期 研究 ， 长 党 部 光 弘 ， 西 泽 率 二 : 日 本 金属 学 会 会 报 ，10 (1971)， 
279-289 

6. 铁 基 合 金 的 热力 学 (1)(2)(3)(4)， 西洋 率 二 ; 日 本 金属 学 会 会 报 ，12 (1973)，35-47; 
189-203; 321-335; 401-417 


7, 假如 真 的 存在 8 Fe 一 磁性 转变 引起 的 相 平衡 异常 ， 西 泽 泰 二 : 日 本 金属 学 会 会 报 ，17 
(1978) ，790-797 

8. 铁 基 合金 相 图 的 热力 学 解析 (1)(2), 西 泽 素 二 ， 长 谷 部 光 弘 : 然 上 网 ，67 (1981)， 
1887-1898; 2086-2097 
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. 相 图 热力 学 ， 西 泽 素 二 : 日 本 金属 学 会 讲座 ， 相 图 -从 基础 到 应 用 ，(1987)，19-27 


. Phase Diagrams for Microalloyed Steel. Taiji Nishizawa: Proceedings of International 


Conference on Physical Metallurgy of Thermomechanical Processing of Steels and Other 
Netals, The Iron and Steel Institute of Japan, (1988), 39-48 

相 图 的 计算 机 解析 ， 西 泽 泰 二 : 日 本 钢铁 学 会 -西山 纪念 技术 讲座 (第 131 一 132 
届 )， 钢 铁 材 料 的 性 能 预测 、 控 制 技术 的 现状 与 将 来 ，(1989) ，17-43 

Role of Miscibility Caps in Magnetic Alloys: Alnico: Fe-Cr-Co and Co-Cr. Kiyohito 
Ishida and Taiji Nishizawa: User Aspects of Phase Diagrams, The Institute of Metals, 
(C1991), 185-198 

固体 扩散 偶 中 异 相 界面 的 形态 控制 ， 贝 汝 亮 介 ， 一 濑 雅文 ， 西 泽 泰 二 ; 日 本 金属 学 
会 会 报 ，3] (1992)，132-137 

Progress of CAL PHAD 一 The 37th Honda Memorial Lecture. Taiji Nishizawa: Ma- 
terials Trans. the Japan Institute of Metals, 33 (1992), 713-722 

具有 新 功能 的 NiAl 基 合 金 组 织 的 控制 ， 石 田 清 仁 ， 贝 沼 亮 介 ， 西 泽 泰 二 : 日 本 金属 
学 会 会 报 ，32 (1993)，143-150 

相 图 总 论 一 以 氧化 物 材 料 作 为 题材 一 西 泽 泰 二 ，1994 年 日 本 金属 学 会 Seminar，( 相 
图 在 材料 开发 、 设 计 中 的 应 用 ) 

Thermodynamics of Micro-Alloying 一 The 46th Gold Medalist s Memorial Lecture—T. 
Nishizawa: Materials Trans. JIN 42 (2001), 2027 

以 夹杂 物 作 为 形 核 促 进 剂 的 组 织 控制 一 “ 俯 奖 ”获奖 纪念 讲演 ， 西 泽 素 二 : 日 本 钢 
铁 协会 论坛 ，10 (2005)，583 


295 


初稿 译 完 ， 进 人 校对 阶段 ， 曾 感到 终于 可 以 松口 气 了 ， 殊 不 知 繁 难 的 校 
对 才 是 真正 的 考验 。 翻 译 过 程 中 有 欣 黄 原作 的 恰 悦 ， 有 增长 知识 的 欣 夺 。 而 
校对 则 是 一 次 次 地 面 对 自 己 的 粗心 ， 一 次 次 地 发 现 自 己 的 错失 ， 使 一 度 积 找 
起 的 得 意 终 至 消耗 殖 尽 ， 最 后 校对 的 总 时 间 也 超过 了 翻译 。 这 时 我 回想 起 原 
着 差错 率 之 低 ， 不 禁 对 原 着 者 和 编校 者 的 严谨 作风 重 然 起 敬 。 

作为 著者 的 学 生 ， 我 一 直 十 分 景仰 先生 的 品格 和 学 问 ， 很 早 就 曾 戎 生 过 
让 我 国 更 多 青年 学 者 了 解 西 泽 教 授 的 念头 。 现 在 ， 当 我 本 人 也 已 过 退休 之 年 
的 时 候 ， 欣 首先 生 的 力作 出 版 ， 使 我 终于 得 偿 风 愿 ， 内 心 十 分 庆幸 。 

著者 在 任教 时 代 讲 稿 的 基础 上 对 材料 组 织 的 热力 学 问题 进行 了 如 此 细致 
绩 密 、 精 到 全 面 的 重新 思考 ， 更 使 我 深 为 其 童心 孤 讶 所 感动 。 使 我 懂得 了 尽 
管 在 同时 代 学 者 中 西 泽 教授 不 善 应 酬 、 不 事 张 扬 ， 却 受到 同行 们 广泛 尊重 的 
原因 ， 见 到 了 一 位 诲 人 不 倦 的 师长 在 退休 后 是 这 样 对 待 上 自己 的 事业 的 。 

掩 卷 回 思 ， 一 度 曾 为 书 名 而 路 牙 不 决 。 原 著 书 名 意 为 “Thermodynam- 
ics of Microstructure”。“Microstructure” 通常 有 “ 显 微 组 织 ” 和 “微观 组 
织 ” 两 种 译 法 。 而 近年 来 有 人 试图 将 这 两 个 名 称 写 “光学 显 逢 组织 ”和 “ 电 
子 显微镜 组 织 ” 两 个 尺度 对 应 起 来 ; 而 物理 学 家 眼中 的 “微观 世界 ”也 确实 
经 常 是 指 原子 、 电 子 等 极 小 尺度 的 行为 。 但 是 ,无论 在 中 文中 还 是 在 外 文 
中 ,，“ 和 微观” (micro-) 都 只 是 与 “宏观 ” (macro-) 相对 而 生 的 概念 ， 并 不 
需要 依据 绝对 尺寸 量 级 来 划分 ， 比 如 “微观 经 济 ”、“ 微 观 管 理 ”、“ 微 观 社 会 
学 ”等 就 是 明证 ， 所 以 这 里 撕 订 着 者 初 庄 ， 选 择 了 “微观 组 织 ” 的 坪 法 。 

原 书 不 仅 内 容 精 当 、 侵 辑 严 谨 ， 而 且 语 言 流畅 、 修 辞 优美 。 使 我 在 翻译 
过 程 中 不 仅 感 受到 较 读 优秀 作品 的 乐趣 ， 也 诬 切 领略 了 为 保持 著者 原意 又 不 
失 原 书 风 格 而 在 遗 词 造 名 上 所 产生 的 推荐 难度 。 我 尽 了 最 大 努力 ,但 有 和 多 处 
仍 感 力不从心 。 

不 过 ， 我 还 是 为 在 退休 之 后 所 做 的 第 一 件 事 就 是 癌 同 行 们 和 年 轻 学 者 们 
介绍 了 一 本 好 书 而 感到 欣慰 。 

我 的 学 生 李 洪 晓 博士 、 任 玉 平 博士 ， 博 士 生 李 龙 、 董 丹阳 、 刘 杨 等 帮助 
我 进行 了 译 稿 的 校对 ， 在 此 说 致谢 忱 。 


译 者 识 于 东北 大 学 铁 晶 画 屋 
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